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< 

(54) Bezeichnung: WASSERABSORBIERENDES MITTEL, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND SEINE VER- 
WENDUNG 

0© 

o\ 

O (57) Abstract: The invention relates to a water-absorbing agent containing particles of a water-absorbing polymer whose surface is 
>© associated with a water-insoluble metal phosphate. The agent has an improved characteristics profile with higher absorption capacity, 
improved liquid transport performance and faster swelling speed. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein wasserabsorbierendes Mittel, das Teilchen eines wasserabsorbierenden Polymeri- 
O sats, deren Oberfiache mit einem wasserunloslichen Metallphosphat assoziiert ist, enthalt. Das Mittel weist ein verbessertes Ei- 

genschaftsprofil mit hoher Absorptionskapazitat, verbesserterFlussigkeitstransportleistung sowie schneller Anquellgeschwindigkeit 
<^ auf. 
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Wasserabsorbierendes Mittel, Verfahren zu seiner Herstellung und 
seine Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein wasserabsorbierendes Mit- 
tel, das Teilchen eines wasserabsorbierenden Polymerisats um- 
fasst, ein Verfahren zu seiner Herstellung und die Verwendung des 
wasserabsorbierenden Mittels zur Absorption von Korperf liissigkei- 
ten, zur Herstellung von Hygieneartikeln und zur Bodenverbesse- 
rung. 

Wasserabsorbierende Polymerisate, die auch als Hydrogel-bildende 
Polymerisate oder Superabsorber ( Superabsorbing Polymers, im Fol- 
genden als SAP abgekiirzt) bezeichnet werden, sind bekannt. Hier- 
bei handelt es sich urn Netzwerke flexibler hydrophiler Polymeri- 
sate, die sowohl ionischer als auch nichtionischer Natur sein 
konnen. Diese sind in der Lage, wassrige Fliissigkeiten unter Bil- 
dung eines Hydrogels zu absorbieren und damit zu binden. Einen 
umfassenden Uberblick iiber SAP, ihre Anwendung und ihre Herstel- 
lung gibt F.L. Buchholz und A.T- Graham ( Herausgeber ) in "Modern 
Superabsorbent Polymer Technology", Wiley-VCH, New York, 1998. 

SAP finden insbesondere in Hygieneartikeln wie Windeln, Inkonti- 
nenzeinlagen und — hosen, Damenbinden und dergleichen Verwendung 
zur Absorption von Korperf liissigkeiten. Problematisch ist hierbei 
vielfach, dass der Superabsorber an der fiintrittsstelle der Fliis- 
sigkeit stark quillt und eine Sperrschicht fur nachfolgende Fliis- 
sigkeitsmengen bildet. Hierdurch wird eine Weiterleitung und Ver- 
teilung der Fliissigkeit im Absorptionskern verhindert. Diese Ei- 
genart des Super absorbers wird auch als "Gelblocking-Ef f ekt" be- 
zeichnet. Nachfolgende Fliissigkeitsmengen werden dann nicht mehr 
vom Absorptionskern aufgenommen, und es kommt zur unkontrollier- 
ten Verteilung der Fliissigkeit auf der Windeloberf lache und im 
Extremfall zum Austritt der Fliissigkeit. 

Die DE-A-3 523 617, US-A-4 , 734 , 478 und US-4,286,082 beschreiben 
wasserabsorbierende Harze, die Siliciumdioxid beigemengt enthal- 
ten. Das zugesetzte Siliciumdioxid soil die Verbackungsneigung 
des Harzes herabsetzen. In der WO 87/00848 ist die Mitverwendung 
kolloidaler Tragermaterialien, wie kolloidale Kieselsaure, zur 
Erhohung der Gelstarke beschrieben. 



WO 02/060983 



PCT/EP02/00484 



2 

Die WO 95/11932 offenbart die Zugabe feinteiliger Kieselsaure zur 
Oberflachennachvernetzer losung. Die EP-3 8 6 897 offenbart die Ver- 
wendung polyvalenter Metallionen als Vernetzer. Die polyvalenten 
Metalle werden in Form ihrer wasserloslichen Salze eingesetzt. 
5 Das Eigenschaftsprofil der beschriebenen wasserabsorbierenden 
Mittel ist jedoch nicht in alien Punkten zufriedenstellend. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, wa- 
serabsorbierende Mittel bereitzustellen, die sich durch verbes- 
10 serte Anwendungseigenschaften, insbesondere durch hone Absorpti- 
onskapazitaten unter Druck, verbesserte Fliissigkeitstransportlei- 
stung sowie schnellere Anguellgeschwindigkeit , auszeichnen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch ein wasserabsorbierendes 
15 Mittel geldst, das Teilchen eines wasserabsorbierenden Polymeri- 
sats umfasst, deren Oberflache mit einem wasserunloslichen Me- 
tallphosphat assoziiert ist. 

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung des 
20 wasserabsorbierenden Mittels, wobei man 

a) ein teilchenf ormiges wasserabsorbierendes Polymerisat mit ei- 
nem feinteiligen wasserunloslichen Metal lphosphat innig ver- 
mischt; oder 

25 

b) eine Auf schlammung eines feinteiligen wasserunloslichen Me- 
tallphosphats auf ein teilchenf ormiges wasserabsorbierendes 
Polymerisat aufbringt; oder 

30 c) eine Phosphationen enthaltende erste wassrige Losung mit ei- 
ner zweiten wassrigen Losung in Gegenwart eines teilchenfor- 
migen wasserabsorbierenden Polymerisats in Kontakt bringt, 
wobei die zweite Losung ein wasserlosliches Salz eines ein 
wasserunlosliches Phosphat bildenden Metalls enthalt. 

35 

ZweckmaBigerweise weist das erf indungsgemaBe wasserabsorbierende 
Mittel im Allgemeinen eine Saline Flow Conductivity (SFC) von 
wenigstens 30 x lO" 7 cm 3 »s/g, eine Absorption unter Druck (AUL) 
(0,7 psi) von wenigstens 20 g/g sowie eine Zentrif ugenretensions- 
40 kapazitat (CRC) von wenigstens 24 g/g auf. 

Der Begriff "assoziiert" ist im weitesten Sinn zu verstehen und 
soil jede Art der Wechselwirkung zwischen dem wasserunloslichen 
Metallphosphat und der Oberflache der Teilchen des Polymerisats 
45 umfassen. Man versteht hierunter, dass das wasserunlosliche Me- 
tallphosphat nahezu ausschlieJ31ich auf der Oberflache der Teil- 
chen des wasserabsorbierenden Polymerisats angeordnet ist und 
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nicht oder nur in unwesentlicher Menge im Volumen der Teilchen. 
In der Regel ist das wasserunlosliche Metallphosphat durch physi- 
kalische Wechselwirkung assoziert, z. B. in Oberf lachenunebenhei- 
ten oder oberf lachennahe Hohlraume eingeschlossen. 

5 

Zu den geeigneten wasserunloslichen Metallphosphaten zahlen auch 
solche Phosphate, die im technischen Sinn als "Phosphate" angese- 
hen werden . konnen und z. B. als gemischte Phosphat-Oxide, Phos- 
phat-Hydroxide Phosphat-Silicate , Phosphat-Fluoride oder der- 
10 gleichen aufgefasst werden konnen. 

Bevorzugte wasserunlosliche Metallphosphate sind solche, die ein 
Phosphat der Formel M4P2O7, M2HPO4 oder M3PO4 umfassen, worin M fair 
ein Aquivalent eines unter Calcium, Magnesium, Strontium, Barium, 
IS Zink, Eisen, Aluminium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, 

Scandium, Yttrium oder Lanthan oder Gemischen davon ausgewahlten 
Metalls steht. M kann auch Alkalimetallphosphate umfassen, so- 
lange das gemischte Phosphat wasserunloslich ist. 

20 Bevorzugte Phosphate sind Calciumhydrogenphosphat , tertiares Cal- 
ciumphosphat, Apatit, Thomasmehl der Formel Ca 5 (P0 4 )[Si0 4 ], Berlin! t 
der Formel AIPO4, Rhenaniaphosphat der Formel 3CaNaP0 4 'Ca2Si0 4 . Be- 
sonders bevorzugt sind tertiares Calciumphosphat , Calciumhydro- 
genphosphat sowie Apatit. Unter dem Begriff Apatit versteht man 

25 die Fluor-, Hydroxyl-, Chlor- , Carbonat- und Carbonat-Fluorapa- 
tite. Es konnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener 
was serunl os licher Metallphosphate eingesetzt werden. 

Ist die Verwendung "des wasserabsorbierenden Mittels in einem Hy- 
30 gieneartikel angestrebt, kommen insbesondere physiologisch unbe- 
denkliche wasserunlosliche Metallphosphate und deren Gemische in 
Betracht, wie tertiares Calciumphosphat, Hydroxyl apatit oder Cal- 
ciumhydrogenphosphat. 

35 Ublicherweise betragt der Anteil des wasserunloslichen Metall- 
phosphats etwa 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 5 
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des wasserabsorbierenden Polymerisats . 

40 Geeignete wasserabsorbierende Polymerisate sind insbesondere Po- 
lymerisate hydrophiler Monomere, Pf ropf ( co ) polymere eines oder 
mehrerer hydrophiler Monomere auf einer geeigneten Pfropfgrund- 
lage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Carboxyme- 
thylcellulose, teilweise vernetzte Polyether oder in wassrigen 

45 Fliissigkeiten quellbare Naturprodukte , wie Guarderivate , Alginate 
oder Carrageenane . 
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Geeignete Pfropf grundlagen kdnnen natiirlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Hierzu zahlen Star ken, d. h. native Starken aus 
der Gruppe der Maisstarke, Kartof f elstarke, Weizenstarke, Reis- 
starke, Tapiokastarke , Sorghunstarke, Maniokstarke , Erbsenstarke 
5 oder deren Mischungen, modif izierte Starken, SteLrkeabbauprodukte, 
z. B. oxidativ, enzymatisch oder hydrolytisch abgebaute Starken, 
Dextrine, z. B. Rostdextrine sowie niedere Oligo- und Polysaccha- 
ride, z. B. Cyclodextrine mit 4 bis 8 Ringgliedern . Als Oligo- 
und Polysaccharide kommen weiterhin Cellulose, Starke- und Cellu- 
10 losederivate in Betracht. Ferner eignen sich Polyvinylalkohole, 
Polyamine, Polyamide, hydrophile Polyester oder Polyalkylenoxide, 
insbesondere Polyethylenoxid und Polypropylenoxid. Geeignete Po- 
lyalkylenoxide weisen die allgemeine Formel I auf, 



- o (CH 2 CH 0) n R2 



20 

worin 



R 1 , R 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; 
C 2 -C 6 -Alkenyl; Aryl, insbesondere Phenyl; oder 
25 ( Meth ) acryloyl stehen; 



fiir Wasserstoff oder Methyl und 

fiir eine ganze Zahl von 1 bis 1000, insbesondere 10 bis 
400 steht. 



Vorzugsweise verwendet man als was ser absorb ierende Polymerisate 
Polymere monoethylenisch ungesattigter Sauren. Diese liegen vor- 
zugsweise zumindest teilweise in Form ihrer Salze, insbesondere 
35 der Alkalimetallsalze , wie Natrium- oder Kaliumsalze, oder als 
Ammoniums alze vor. Derartige Polymerisate quellen beim Kontakt 
mit weLssrigen Fliissigkeiten besonders gut zu Gelen auf. 

Besonders bevorzugt sind vernetzte wasserabsorbierende Polymeri- 
40 sate monoethylenisch ungesattigter C 3 -C6-Carbonsauren und/oder de- 
ren Alkali- oder Ammoniums al ze . Insbesondere werden vernetzte Po- 
lyacrylsauren bevorzugt, deren Saurengruppen zu 25 bis 100 % als 
Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen. 
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Derartige Polymere erha.lt man z. B. durch Polymerisation mono- 
ethylenisch ungesattigter Sauren oder deren Salzen in Gegenwart 
von Vernetzern. Allerdings kann man auch ohne Vernetzer polymeri- 
sieren und nachtraglich vernetzen. 

5 

Das wasserabsorbierende Polymerisat ist vorzugsweise aufgebaut 
aus 

49,9 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines unter monoethylenisch 
10 ungesattigten Sauren und deren Salzen ausgewahlten Monomers 

A, 

0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-% wenigstens ei- 
nes von dem Monomeren A verschiedenen, nicht vernetzend wir- 
15 kenden monoethylenisch ungesattigten Monomers B und 

0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 14 Gew.-% wenig- 
stens eines vernetzend wirkenden Monomers C. 

20 Zu den Monomeren A zahlen monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren mit 3 bis 25 vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen, die 
auch in Form ihrer Salze oder Anhydride eingesetzt werden konnen. 
Beispiele hierfiir sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
tx-ChloracrylsMure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 

25 Itaconsaure, Citr aeons aure, Mesaconsaure, Glutaconsaure , Aconit- 
saure und Fumarsaure. Zu den Monomeren A zahlen weiterhin die 
Halbester von monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 
bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. von Maleinsaure wie 
Maleinsauremonomethylester. Zu den Monomeren A zahlen auch mono- 

30 ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, bei- 
spielsweise Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure , Sulf oethylacry- 
lat, Sulfoethylmethacrylat, Sulf opropylacrylat , Sulfopropylmeth- 
acrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-meth- 
acryloxypropylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, 2-Acrylamido-2-me- 

35 thylpropansulf onsaure, Vinylphosphonsaure und Ally Iphosphons aure 
und die Salze, insbesondere die Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
salze dieser Sauren. Die Monomere A konnen als solche oder als 
Mischungen untereinander eingesetzt werden. Die angegebenen Ge- 
wichtsanteile beziehen sich samtlich auf die Saureform. 

40 

Bevorzugte Monomere A sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsul- 
f onsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure oder Mischungen 
dieser Sauren. Bevorzugte Monomere A sind Acrylsaure und Mischun- 
gen der Acrylsaure mit anderen Monomeren A, z. B. Mischungen aus 
45 Acrylsaure und Methacrylsaure, aus Acrylsaure und Acrylamidopro- 
pan-sulf onsaure oder aus Acrylsaure und Vinylsulf onsaure . Beson- 
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ders bevorzugt umfassen die Monomere A als Hauptbestandteil 
Acrylsaure . 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten der erf indungsgemaGen Polymeri- 
5 sate kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere B einzusetzen, die von . den Monomeren A verschieden 
sind, d. h. die keine Sauregruppen tragen, aber mit den Monomeren 
A copolymerisierbar sind und nicht vernetzend wirken. Hierzu ge- 
horen beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Nitrile wie 
10 Acrylnitril, Methacrylnitril, die Amide der vorgenannten mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. Acrylamid, Meth- 
acrylamid, N-Vinylamide wie N-Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid, 
N-Methyl-vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. 
Zu den Monomeren zahlen auBerdem Vinylester gesattigter Ci-C^-Car- 
15 bonsauren wie Vinylformiat , Vinylacetat und Vinylpropionat , Al- 
kylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, z. B. 
Ethylvinylether oder Butylvinylether , Ester monoethylenisch unge- 
sattigter C 3 -C 6 -Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen 
Ci-C 18 -Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, 
20 Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwerti- 
gen, gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C- 
Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaureester 
und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropy- 
25 lenglykol, wobei die Molmassen (M„) der Polyalkylenglykole bei- 
spielsweise bis zu 2 000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Mo- 
nomere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol 
oder tert-Butyl styrol . 

30 Die Monomere B konnen auch als Mischungen untereinander einge- 
setzt werden, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxy- 
ethylacrylat in beliebigem Verhaltnis . 

Als vernetzend wirkende Monomere C kommen solche Verbindungen in 
35 Betracht, die mindestens zwei, z. B . 2, 3, 4 oder 5 ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen im Molekiil aufweisen. Beispiele fiir 
Verbindungen dieses Typs sind N,N'-Methylenbis acrylamid, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die 
sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
40 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 
propantriacrylat, TrimethylolpropantrdLmethacrylat, Ethylenglykol- 
diacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat , Propylenglykoldiacrylat, 
Propylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldi- 
methacrylat, Hexandioldiacrylat , Hexandioldimethacrylat , Diethy- 
45 lenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylengly- 
koldiacrylat, Tr iethylenglykoldimethacrylat , Dipropylenglykoldi- 
acrylat, Dipropylenglykoldimethacrylat , Tripropylenglykoldiacry- 
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lat, ,Tripropylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat, Diacry- 
late und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid 
und Propylenoxid, zwei-, drei-, vier- oder fiinffach mit Acryl- 
saure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie 
5 Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit , 
Ester monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit ethylenisch 
ungesattigten Alkoholen wie Allylalkohol , Cyclohexenol und Dicy- 
clopentenylalkohol, z.B. Allylacrylat und Allylmethacrylat, wei- 
terhin Triallylamin , Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Dime- 

10 thyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid, Te- 
traallylethylendiamin, Divinylbenzol , Diallylphthalat , Polyethy- 
lenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines Molekularge- 
wichtes von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether , Butan- 
dioldivinylether , Pentaerythr ittr iallylether , Umset zungsprodukte 

15 von 1 Mol Ethylenglykoldiglycidylether oder Polyethylenglykoldi- 
glycidylether mit 2 Mol Pentaerythritoltriallylether oder Allyl- 
alkohol, und Divinylethylenharnstoff . 

Davon sind wasserlosliche Monomere bevorzugt, d. h. Verbindungen , 
20 deren Wasserloslichkeit bei 20 °C wenigstens 50 g/L betragt. 

Hierzu zahlen z. B. Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylen- 
glykoldimethacrylate, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 
400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylen- 
glykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate und 
25 Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Glycerin, Pentaerythr ittriallylether und Divinyl- 
harnstof f . 

Als Monomere C kommen weiterhin solche in Betracht, die wenig- 

30 stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung sowie wenig- 
stens eine weitere funktionelle Gruppe aufweisen, die hinsicht- 
lich ihrer Reaktivitat gegeniiber Carboxylgruppen komplementar 
ist. Zu f unktionellen Gruppen mit komplementarer Reaktivitat ge- 
geniiber Carboxylgruppen zahlen beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, 

35 Epoxy- und Aziridinogruppen. Verwendung finden z. B. die Hy- 

droxyalkylester der vorstehend erwahnten monoethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren, wie 2-Hydroxyethylacrylat , 3-Hydroxypropyl- 
acrylat, 4-Hydroxybutylacrylat , 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
3-Hydroxypropyl(meth)acrylat und 4-Hydroxybutyl (meth) acrylat , Al- 

40 lylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole, wie N-Vinylimidazol, 

l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline, wie N-Vinylimi- 
dazolin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin 
oder l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in Form der freien Basen, in 
quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation verwen- 

45 det werden. Aufierdem eignen sich Dimethylaminoethyl acrylat, Di- 
methyl aminoethy lmethacry lat , Diethylaminoethylacrylat oder Di- 
ethylaminoethylmethacrylat . Diese basischen Ester werden vorzugs- 
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weise in quaxternisierter Form oder als Salz eingesetzt. Weiter- 
hin eignet sich auch Glycid(me-th) acrylat. 

Als vernetzende Monomere C konnen ferner Verbindungen fungieren, 
5 die wenigstens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die hinsicht- 
lich ihrer Reaktivitat gegeniiber der Carboxylgruppe des Polymers 
komplementar sind. Geeignete funktionelle Gruppen sind die be- 
reits vorstehend genannten f unktionellen Gruppen, wie Hydroxyl-, 
Amino-, Epoxy und Aziridingruppen sowie Isocyanat-, Ester- und 
10 Amidogruppen . Zu den geeigneten Vernetzern dieses Typs zahlen 
beispielsweise Aminoalkohole , wie Ethanolamin oder Triethanol- 
amin, Di- und Polyole, wie 1 , 3-Butandiol, 1 , 4-Butandiol, Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol , Tetraethylenglykol , 
Polyethylenglykol , Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol , Poly- 
15 propylenglykol, Trimethylolpropan , Pentaerythrit , Polyvinylalko- 
hol, Sorbit, Starke, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Pro- 
pylenoxid, Polyamine wie Ethyl endiamin , Diethylentriamin, Trie- 
thylentetramin, Tetraethylenpentamin , Pentaethylenhexamin und Po- 
lyethylenimine sowie Polyamine mit Molmassen von jeweils bis zu 
20 4000000, Ester wie Sorbitanf ettsaureester , ethoxylierte Sorbitan- 
fettsaureester, Polyglyc idyl ether wie Ethylenglykoldiglycidyl- 
ether, Polyethylenglykol-diglycidylether , Glycerindiglycidyl- 
ether, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether, 
Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether , Penta- 
25 erythritpolyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether und Po- 
lypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 
2 , 2-Bishydroxymethylbutanol-tris [ 3- ( 1-aziridinyl ) -propionat ] , 
Diamide der Kohlensaure, wie 1 , 6-Hexamethylendiethylenharnstof f , 
Diphenylmethan-bis-4 , 4 ' -N,N'-diethylenharnstof f , Halogenepoxyver- 
30 bindungen, wie Epichlorhydrin und cc-Methylepif luorhydrin, Poly- 
isocyanate, wie 2, 4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylendiisocya- 
nat, Alkylencarbonate wie 1 , 3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l, 3-di- 
oxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazolidone, Polyamido- 
amine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, ferner 
35 polyquaternare Amine, wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin 
mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldimethylammo- 
niumchlorid sowie Homo- und Copolymer is ate von Dimethyl amino- 
ethyl (met h) acrylat, die gegebenenf alls mit beispielsweise Me- 
thylchlorid guaterniert sind. 

40 

Die wasserabsorbierenden Polymerisate konnen hergestellt werden, 
indem man die Monomere A, B und C, gegebenenf alls in Gegenwart 
einer geeigneten Pf ropf grundlage, in wassriger Losung einer radi- 
kalischen Polymerisation unterwirft. Die Polymerisation kann so- 
45 wohl in homogener wassriger Phase als auch als Suspensionspolyme- 
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risation erfolgen, wobei die wassrige Losung der Monomere die 
disperse Phase bildet. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger Losung als soge- 
5 nannte Gelpolymerisation . Hierzu wird z. B . eine 10 bis 70 

gew.-%ige wassrige Losung der Monomere A, B und C, gegebenenf alls 
in Gegenwart einer geeigneten Pfropf grundlage, mittels eines Po- 
lymerisations initiators unter Ausnutzung des Trommsdorf f-Norrish- 
Effektes polymerisiert. 

10 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel im Temper aturbereich von 
0 °C und 150 °C, vorzugsweise im Bereich von 10 "C und 100 °C, und 
kann sowohl bei Normaldruck als auch unter erhdhtem oder ernied- 
rigtem Druck durchgefvihrt werden. Wie ublich kann die Polymerisa- 
15 tion auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stick- 
stoff, ausgefiihrt werden. 

Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen 
alle Verfahren Anwendung finden, die ublicherweise bei der Her- 

20 stellung von Superabsorbern eingesetzt werden. Geeignete MaBnah- 
men sind z. B. in "Modern Super absorbent Polymer Technology", 
F.L. Buchholz and A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, Kapitel 3, erlau- 
tert, worauf hiermit Bezug genommen wird. Als Polymerisations- 
reaktoren kommen die zur Herstellung iiblichen Reaktoren, im Falle 

25 der Losungspolymerisation insbesondere Bandreaktoren und Kneter, 
in Betracht (siehe "Modern Superabsorbent Polymer Technology", 
Kapitel 3.2.3). Die Polymerisate werden besonders bevorzugt nach 
einem kontinuier lichen oder diskontinuierlichen Knetverf ahren 
hergestellt . 

30 

Als Initiatoren kommen grundsat zlich alle Verbindungen in Be- 
tracht, die beim Erwarmen auf Polymerisationstemperartur unter 
Bildung von Radikalen zerf alien. Die Polymerisation kann auch 
durch Einwirkung energiereicher Strahlung, z. B. UV-Strahlung, in 
35 Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. Auch eine In- 
itiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronen- 
strahlen auf die polymer isierbare, wassrige Mischung ist moglich. 

Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxoverbindungen wie 
40 organische Peroxide, organische Hydroperoxide, Wasserstof f per- 
oxid, Per sulfate, Perborate, Azoverbindungen und die sogenannten 
Redoxkatalysatoren. Bevorzugt werden wasserlosliche Initiatoren. 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener 
Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus 
45 Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulf at . Ge- 
eignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonper- 
oxid, Methylethylketonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cumolhy- 
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droperoxid , tert-Amylperpivalat , tert-Butylperpivalat , tert -Bu- 
tyl perneohexanoat , tert-Butylperisobutyrat, tert-Butyl- 
per-2-ethylhexanoat, tert-Butylperisononanoat , tert-Butylperma- 
leat, tert-Butylperbenzoat, Di-(2-ethylhexyl)peroxidicarbonat, 
5 Dicyclohexylperoxidicarbonat , Di- ( 4-tert . -butylcyclohexyl ) peroxi- 
dicarbonat, Dimyristilperoxidicarbonat , Diacetylperoxi-dicarbo- 
nat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert. -Butyl - 
per-3,5, 5-trimethylhexanoat , Acetylcyclohexylsulf onylperoxid, Di- 
laurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amy lperneodekanoat . Be- 
10 sonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserlosliche 
Azostarter, z. B. 2 , 2 ' -Azo-bis- (2-amidinopropan)dihydrochlorid, 
2 , 2 ' -Azobis- (N,N ' -dimethylen) isobutyramidin-dihydrochlorid, 
2 - ( Carbamoylazo ) isobutyronitr il , 2,2' -Azobis [ 2- ( 2 ' -imidazo- 
lin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 4,4 ' -Azobis- ( 4-cyanovalerian- 
15 saure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in iibli- 
chen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugs- 
weise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymer is ierenden 
Monomeren . 

20 Die bevorzugten Redoxinitiatoren zahlen zu den wasserloslichen 
Initiatoren und enthalten als oxidierende Komponente mindestens 
eine der oben angegebenen Peroxoverbindungen und als reduzierende 
Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammo- 
nium- oder Alkalimetallhydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hy- 

25 posulfit, -pyro-sulfit oder — sulfid, Metallsalze, wie Ei- 

sen(II)-ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . Bezogen auf die bei der Polyme- 
risation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispiels- 
30 weise 3 x 10~ 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redox- 
katalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Kom- 
ponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
35 Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren . 

Bei der nachtraglichen Vernetzung werden Polymere, die durch die 
Polymerisation der oben genannten monoethylenisch ungesattigten 

40 Sauren und gegebenf alls monoethylenisch ungesattigten Comonomere 
hergestellt wurden und die typischerweise ein Molekulargewicht 
groBer 5000, bevorzugt groBer 50000 aufweisen, mit Verbindungen 
umgesetzt, die mindestens zwei gegeniiber Sauregruppen reaktive 
Gruppen aufweisen. Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder 

45 aber bei erhohten Temper aturen bis zu 220 °C erfolgen. Als Vernet- 
zer fungieren die vorstehend erwahnten Mononere C, die wenigstens 
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zwei funktionelle Gruppe mit komplementarer Reaktivitat gegeniiber 
C axboxy 1 gruppen au f we i s e n . 

Zur nachtraglichen Vernetzung werden die Vernetzer den erhaltenen 
5 Polymeren in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 14 
Gew.-I, bezogen auf die Menge des Polymers, zugesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate fallen nach' der Polymerisation 
in der Regel als Hydrogele mit einem Feuchtigkeitsgehalt von z. 

10 B. 0 bis 90 Gew.-%, meist 20 bis 90 Gew.-% an, die in der Regel 
zunachst nach bekannten Methoden grob zerkleinert werden. Die 
Grobzerkleinerung der Hydrogele erfolgt mittels tiblicher ReiB- 
und/oder Schneidwerkzeuge, z. B. durch die Wirkung einer Aus- 
tragspumpe im Falle der Polymerisation in einem zylindrischen Re- 

15 aktor oder durch eine Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination 
im Falle der Bandpolymerisation. 

Sofern die Monomere A in nicht neutralisierter Form eingesetzt 
worden sind, kann man das erhaltene saure Polymer isat auf den ge- 

20 wunschten Neutralisationsgrad von in der Regel wenigstens 25 

mol— %, vorzugsweise wenigstens 50 mol-%, vorzugsweise 50 bis 100 
mol-%, bezogen auf Sauregruppen tragende Monomereinheiten, brin- 
gen. Alternativ kann die Einstellung des Neutralisationsgrades 
auch vor oder wahrend der Polymerisation, z. B. im Kneter, vorge- 

25 nommen werden. 

Als Neutralisationsmittel kommen Alkalimetallbasen oder Ammoniak 
bzw. Amine in Frage. Vorzugsweise wird Natronlauge oder Kalilauge 
verwendet. Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Ha- 
30 triumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat oder Kali- 
umhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbona- 
ten oder Ammoniak vorgenommen werden. Dariiberhinaus kdnnen fur 
die Neutralisation primare, sekundare und tertiare Amine einge- 
setzt werden. 

35 

Das so erhaltene, vorzugsweise ( teil ) neutralisierte Polymerisat 
wird anschlieJiend bei erhohter Temperatur , z . B . im Bereich von 
80 "C bis 250 °C und insbesondere im Bereich von 100 °C bis 180 °C, 
nach bekannten Verfahren getrocknet (siehe "Modern Superabsorbent 
40 Polymer Technology" Kapitel 3.2.5). Hierbei erhalt man die Poly- 
merisate in Form von Pulvern oder Granulaten, die gegebenenf alls 
zur Einstellung der Partikelgrosse noch mehreren Mahl- und Sieb- 
vorgangen unterworf en werden (siehe "Modern Superabsorbent Poly- 
mer Technology" Kapitel 3.2.6 und 3.2.7) . 

45 
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Vorzugsweise wird das erhaltene teilchenf ormige Polymerisat an- 
schlieBend oberflachennachvernetzt . Hierzu werden Verbindungen, 
die mit den sauren f unktionellen Gruppen der Polymere unter Ver- 
netzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form einer wasserhalti- 
5 gen Losung auf die Oberflache der Polymerisat-Partikel aufge- 
bracht. Die wasserhaltige Losung kann wassermischbare organische 
Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Aceton. 

10 Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise : 

Di- oder Poly glyc idyl verbindungen wie Phosphonsaurediglyci- 
dylether oder Ethylenglykoldiglycidylether , Bischlorhydrin- 
ether von Polyalkylenglykolen, 

15 

- Alkoxysilyl verbindungen, 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 
20 stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

25 - Polyole wie Ethylenglykol, 1, 2-Propandiol, 1, 4-Butandiol, 

Glycerin, Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht M w von 200 — 10000, Di- und Polyglyce- 
rin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole so- 
wie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure wie 

30 Ethylencarbonat oder Propyl encarbonat, 

Kohlensaurederivate wie Harnstoff, Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-0xazolidinon und dessen Derivate, Bisoxazo- 
lin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate , 

35 

Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methy- 
lenbis (N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formaldehyd- 
Harze, 

40 - Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 
mit 2,2,3, 6-Tetramethyl-piperidinon-4 . 



Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsaure, 
45 Phosphor saure, Borsaure oder Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt 
werden . 
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Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether , die Umset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
lidinon. 

5 

Das Aufbringen der Vernetzer-Losung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spriihen einer Losung des Vernetzers in herkommlichen Reaktionsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
terson-Kelly-Mischer , DRAIS-Turbulenzmischer , Lodige-Mischer , 

10 Schneckenmischer , Tellermischer , Wirbelschichtmischer und Schugi- 
Mix. Nach Aufspruhen der Vernetzer-Losung kann ein Temper aturbe- 
handlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 
Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 und 230 °C, bevorzugt 
80 bis 190 °C, und besonders bevorzugt zwischen 100 und 160 °C, 

15 iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Mi- 
nuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 
Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittelanteile 
entfernt werden konnen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer 
selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen eines 

20 vorgewarmten Tragergases. 

Zur Herstellung des erf indungsgemaBen was serabsorbierenden Mit- 
tels geht man von einem teilchenf ormigen was serabsorbierenden Po- 
lymerisat aus r das in getrockneter Form oder als zerkleinertes 
25 Hydrpgel mit dem oben angegebenen Feuchtigkeitsgehalt vorliegt 
und bringt auf der Oberflache der Teilchen ein wasserunlosliches 
Metal lphosphat auf. 

. Hierzu kann man das teilchenf ormige wasserabsorbierende Polymeri- 
30 sat beispielsweise mit einem feinteiligen was serunlos lichen Me- 
tallphosphat innig vermischen- Ublicherweise fiigt man das fein- 
teilige, wasserunlosliche Metallphosphat bei Raumtemperatur zum 
teilchenf ormigen , wasserabsorbierenden Polymerisat und mischt so- 
lange, bis eine homogene Mischung vorliegt. Das Mischen kann un- 
35 ter Verwendung ublicher Vorrichtungen, beispielsweise mit einem 
Trommelmischer , Bandschneckenmischer oder Siloschneckenmischer , 
erfolgen. Das Vermischen mit dem feinteiligen wasserunloslichen 
Metallphosphat kann vor oder nach einer Oberf lachennachvernetzung 
erfolgen, z. B. wahrend des Temperaturnachbehandlungsschrittes 
40 nach dem Aufbringen des Nachvernetzungsmittels . 

Das feinteilige wasserunlosliche Metallphosphat weist vorzugs- 
weise eine mittlere Teilchengr6.Be von weniger als 4 00 \xm, insbe- 
sondere von weniger als 100 [im, starker bevorzugt weniger als 50 
45 \xm r besonders bevorzugt weniger als 10 [xm und am starksten bevor- 
zugt im Bereich von 2 bis 7 jun auf. 
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Alternativ kann man eine Auf schlammung eines feinteiligen was- 
serunloslichen Metallphosphats auf ein teilchenformiges wasserab- 
sorbierendes Polymerisat aufbringen. Die TeilchengroBe des was- 
seruhldslichen Metallphosphats ist vorzugsweise wie oben angege- 
5 ben. Das Aufbringen der Auf schlammung erfolgt beispielsweise 

durch Aufspriihen. Geeignete Dispersionsmittel zur Zubereitung der 
Auf schlammung sind Wasser, organische Ldsungsmittel, wie Alko- 
hole, beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ketone, bei- 
spielsweise Aceton, Methylethylketon oder Gemische von Wasser mit 
10 den vorstehend genannten organischen Ldsungsmitteln. Das Aufbrin- 
gen kann in herkommlichen Reaktionsmischern Oder Misch- und 
Trocknungsanlagen, wie sie vorstehend beschrieben sind, bei einer 
Temperatur zwischen Raumtemperatur und weniger als dem Siedepunkt 
des Dispersionsmittels, bevorzugt etwa Raumtemperatur, erfolgen. 
15 ZweckmaBigerweise kann man das Aufbringen der Auf schlammung mit 
einer Oberf achennachvernetzung kombinieren, indem man das fein- 
teilige, wasserunlosliche Metallphosphat in der Losung des Nach- 
vernetzungsmittels dispergiert. Alternativ kann das Aufbringen 
der Auf schlammung auch vor oder nach der Oberf lachennachverriet- 
20 zung erfolgen. An das Aufbringen der Auf schlammung schlieBt sich 
gegebenenfalls ein Trocknungsschritt an. 

In einer weiteren Ausf uhrungsform der Erfindung erzeugt man in 
situ das wasserunlosliche Metallphosphat auf. der Oberflache des 
25 wasserabsorbierenden Polymerisats, indem man eine Phosphationen 
enthaltende erste wassrige Losung mit einer zweiten wassrigen Lo- 
sung in Gegenwart eines teilchenf ormigen wasserabsorbierenden Po- 
lymerisats in Kontakt bringt, wobei die zweite Losung ein wasser- 
losliches Salz eines ein wasserunlosliches Phosphat bildenden Me- 
30 tails enthalt. Die Gegenionen fiir die Phosphationen enthaltende 
Losung sind vorzugsweise Alkalimetallionen, wie Natrium- oder Ka- 
liumionen. Bei der ersten Losung kann es sich alternativ urn ver- 
dunnte Phosphorsaure handeln. Die zweite Losung enthalt Ionen we- 
nigstens eines Metallions, das ein wasserunlosliches Phosphat 
35 bildet, wie Calcium, Magnesium, Strontium, Barium, Zink, Eisen, 
Aluminium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, Scandium, Yt- 
trium oder Lanthan oder Gemische davon, vorzugsweise Calcium. Es 
liegt als Losung eines ausreichend wasser loslichen Salzes vor, z. 
B. als Halogenid, wie Chlorid, Bromid, Iodid, Hydroxid, Sulfat 
40 oder Kitrat. Das gewiinschte wasserunlosliche Metallphosphat fallt 
beim Kontakt der ersten wassrigen Losung mit der zweiten wassri- 
gen Losung durch Uberschreiten seines Ldslichkeitsproduktes aus . 
In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsform verwendet man eine 
Losung von Calciumchlorid als erste wassrige Losung und eine L6- 
45 sung von primarem, sekundarem oder tertiarem Natriumphosphat als 
zweite wassrige Losung. Es entsteht in situ tertiares Calcium- 
phosphat, das sich langsam in Hydroxylapatit umwandelt. Die in 
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situ-Ausfallung des was serunlos lichen Metallphosphats auf der 
Oberflache des was serabs orbier enden Polymerisats kann vor, wah- 
rend oder nach der Oberf lachennachbehandlung erfolgen. Gegebenen- 
falls schliefit sich ein Trocknungsschritt an. 

5 

Die erf indungsgemaBen wasserabsorbierenden Mittel eignen sich 
hervorragend als Absorptionsmittel fiir Wasser und wassrige Fliis- 
sigkeiten, insbesondere Korperf liissigkeiten . Sie konnen mit Vor- 
teil zur Herstellung von Hygieneartikeln wie Windeln, Inkonti- 
10 nenzeinlagen und -hosen, Tampons oder Damenbinden verwendet wer- 
den. Sie konnen ferner zur Bodenver besserung , z. B. als Wasser 
zuriickhaltendes Mittel im landwirtschaf tlichen Gartenbau, verwen- 
det werden. 

15 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
ohne sie jedoch einzuschranken . 

I Beschreibung der Testmethoden 

20 1. Zentrif ugenretentionskapazitat (CRC: Centrifuge Retention Ca- 
pacity) 

Hierbei wird die freie Quellbarkeit des Hydrogel-bildenden 
Polymerisats im Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der CRC 

25 werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes Polymer is at (Kornfrak- 

tion 106 — 850 pan) in einem 6 0 x 85 mm groBen Teebeutel ein- 
gewogen, der anschlieBend verschweiBt wird. Der Teebeutel 
wird fiir 30 Minuten in 0,9 gew.%-ige Kochsalzlosung gegeben 
(mindestens 0,83 It Kochsalz-Losung / 1 g Polymerpulver) . An- 

30 schlieJ3end wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zen- 

trif ugiert und danach zur Bestimmung der absorbierten Fliis- 
sigkeitsmenge gewogen. 

2. Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) (0,7 psi) 

35 

Die MeJ3zelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi ist ein Plexi- 
glas-Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer 
Hone von 50 mm, der an der Unterseite einen angeklebten Edel- 
stahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 \xm aufweist. Zu 

40 der Meflzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem 

Durchmesser von 59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit 
der Plastikplatte in die MeBzelle hineingestellt werden kann. 
Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusam- 
men- 1345 g. Zur Durchfiihrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi 

45 wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der Pla- 

stikplatte ermittelt und als Wo notiert. Dann werden 
0,900 ± 0,005 g Hydrogel-f ormendes Polymerisat (KorngroBen- 
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verteilung 106 — 850 (jm) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen 
und moglichst gleichmaBig auf dem Edelstahl-Siebboden ver- 
teilt. AnschlieJ3end wird die Plastikplatte vorsichtig in den 
Plexiglas-Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewo- 
5 gen; das Gewicht wird als W a notiert. Nun wird das Gewicht 

auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In 
die Mitte der Petrischale mit einem Durchmesser von 2 00 mm 
und einer Hone von 30 mm wird eine keramische Filterplatte 
mit einem Durchmesser von 120 mm und einer Porositat 0 gelegt 
10 und soviel 0,9 gew.%ige Natriumchloridldsung eingefiillt, da(3 

die Flussigkeitsoberflache mit der Filterplattenoberf lache 
abschlieJBt, ohne dass die Oberflache der Filterplatte bedeckt 
wird. Anschlieflend wird ein rundes Filterpapier mit einem 
Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe < 20 \xm (S&S 589 
15 Schwarzband von Schleicher & Schiill) auf die keramische 

Platte gelegt. Der Hydrogel-bildende Polymerisat enthaltende 
Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf 
das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belassen. 
Nach dieser Zeit wird die komplette Einheit aus der Petri- 
20 schale vom Filterpapier herausgenommen und anschlieBend das 

Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes 
Hydrogel enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der 
Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht als W b notiert. 

25 Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 

aul 0,7 psi [g/gj - [W b -w a ] / [W a -w 0 ] 

3. Saline Flow Conductivity (SFC) 

30 

Die Testmethode zur Bestimmung der SFC ist in der 
US 5,599,335 beschrieben. 

4. Quellgeschwindigkeit (QG) 

Bei dieser Methode wird die anfangliche Quellf ahigkeit eines 
Hydrogels in Abwesenheit von Druckbelastung bestimmt. Zur 
Bestimmung der Quellgeschwindigkeit werden 3,000 + 0,005 g 
des getrockneten, zu testenden Hydrogels (Feuchtigkeitsgehalt 

40 < 5 Gew.-%) in einem Salbentopf (Edelstahl 18/10, mit einem 

Durchmesser von 200 mm und einer HShe von 100 mm) vor gelegt 
und homogen in die Mitte des halbkugelf ormigen Bodens ver- 
teilt. AnschlieBend gibt man aus einem Dispenser 60,0 g einer 
0,9 gew.%-igen Kochsalzlosung genau in die Mitte zu. Man be- 

45 stimmt die Zeit t in Sekunden (Stoppuhr mit 1/10-Sekunden 

Teilung), die zwischen der Zugabe der Kochsalzlosung und der 
Absorption des letzten Flussigkeitstropf ens durch das Hydro- 
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gel vergeht. Ublicherweise gibt man den Mittelwert einer Dop- 
pelbestimmung an. 

Die Quellgeschwindigkeit (QG) wird wie folgt berechnet: 



qq [g/g- S ] = Menge der absorbiertgn. salzlpsung 

Menge des trockenen Hydrogels • Auf saugzeit 



Die Quellgeschwindigkeit gibt demnach an, wieviel g Salzlo- 
sung pro Hydrogel, pro Sekunde absorbiert werden. 



15 II Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 



In einer Glasflasche mit einem Fassungsvermogen von mind. 2,5 L 
20 wurde 1 kg handelsiibliches Hydrogel des Typs HySorb® M7910 (BASF 
AG, vernetztes Natriumpolyacrylat ) vorgelegt und mit 0,5 Gew.-% 
handelsiiblichem Hydroxylapatit (vertrieben von der Fa. Budenheim) 
zunachst grob vorgemischt. Verwendet wurde Hydroxylapatit mit ei- 
ner durchschnittlichen KorngroBe von 3 \aa und 5 nm. Danach rollte 
25 man die Flasche auf einer Rollbank etwa 30 min. Nach dieser Zeit 
war die Mischung homogen. Die Testergebnisse der auf diese Weise 
erhaltenen wasserabsorbierenden Mittel sind in Tabelle 1 ange- 
geben. 



30 Tabelle 1 



Versuch 


durch- 
schnittl. 
Teilchen- 
gr6J3e [|xm] 


CRC 

[g/g] 


AUIj 

0,7 psi 

[g/g] 


QG 
[g/g»s] 


SFC 

X 10-7 

[cm 3, s/g] 


A (Vergleich) 




28,0 


23, 0 


0, 14 


41 


B + 0,5 % Ca- 
phosphat 


5 


29,0 


23,6 


0,20 


58 


C + 0,5 % Ca- 
phosphat 


3 


29,9 


24,4 


0,25 


70 



Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch setzte man anstelle des 
45 Hydrogels vom Typ HySorb® M7910 die gleiche Menge des handelsilb- 
lichen Hydrogels des Typs HySorb® M7900 (vernetztes Natriumpoly- 
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acryla-t) ein. Die Testergebnisse der so erhaltenen wasserabsor- 
bierenden Mittel sind in Tabelle 2 angegeben. 



Tabelle 2 



5 



10 



Versuch 


durch- 
schnittl. 
Teilchen- 
grofie [pin] 


CRC 

[g/g] 


AUL 
0,7 psi 

[g/g] 


QG 
[g/g-s] 


SFC 
X 10-7 
[cm 3 »s/g] 


D (Vergleich) 




24,0 


20,7 


0, 13 


62 


E + 0,5 % Ca- 
phosphat 


5 


24,7 


21,0 


0,12 


133 



Beispiel 3 

15 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch setzte man unterschiedli- 
che Mengen Calciumtriphosphat mit einer durchschnittlichen Teil- 
chengr6J3e von 5 \ua ein. Die Testergebnisse der so erhaltenen was- 
serabsorbierenden Mittel sind in Tabelle 3 angegeben. 

20 

Tabelle 3 



30 



Versuch 


CRC 

[g/g] 


AUL ' 
0,7 psi 

[g/g] 


SFC 
x 10-7 
[cm 3 »s/g] 


F (Vergleich) 


27,9 


23,1 


45 


G + 0,1 % Ca-phosphat 


30,0 


24,6 


54 


H + 0,2 % Ca-phosphat 


30,2 


24,7 


57 


I + 0,4 % Ca-phosphat 


29,0 


24, 1 


68 


J + 0,8 % Ca-phosphat 


29,3 


24,2 


78 



Ersichtlich fiihrt die Oberf lachenbehandlung des wasserabsorbie- 
35 renden Polymerisats mit einem feinteiligen Calciumtriphosphat zu 
einer Erhohung der Zentrif ugenretensionskapazitat , der Absorption 
unter Druck und der Saline Flow Conductivity. 

Beispiel 4 

40 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen das Aufbringen des was- 
serunloslichen Metallphosphats aus einer Suspension. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 4 angegeben. 



45 
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Beispiel 4.1 (Vergleich) 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
(BASF Corp., Aberdeen) wurden in einem Lodige-Labormischer vorge- 
5 legt und mit 75 g Isopropanol mittels einer Zweistof fdiise be- 
spriiht. Das erhaltene Polymer wurde danach im Trockenschrank ge- 
trocknet. 

Beispiel 4.2 

10 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
■wurden in einem LSdige-Labormi sober vorgelegt und mit 4,5 g Tri- 
calciumphosphat (Typ C 13-09, SF, mikrof eines Pulver, Lebensmit- 
telgualitat - bezogen von Chemischer Fabrik Budenheim) , das in 75 
15 g Isopropanol durch Einriihren suspendiert worden war, mittels ei- 
ner Zweistof fdiise bespruht. Das erhaltene Polymer wurde danach im 
Trockenschrank getrocknet. 

Beispiel 4.3 

20 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und mit 4,5 g Tri- 
calciumphosphat (Typ C 13-09, SF) , das in 30 g Wasser durch Ein- 
riihren suspendiert worden war, mittels einer Zweistof fdiise be- 
25 spriiht. Das erhaltene Pulver wurde danach im Trockenschrank ge- 
trocknet. 

Beispiel 4.4 (Vergleich) 

30 1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
. wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und mit 4,5 g Aero— 
sil des Typs Sipernat 22 S (Fa . Degussa) , das in 75 g Isopropanol 
durch Einriihren suspendiert worden war, mittels einer Zweistof f- 
diise bespruht. Das erhaltene Polymer wurde danach im Trocken- 

35 schrank getrocknet. 

Beispiel 4.5 (Vergleich) 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
40 wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und mit 4,5 g Aero- 
sil des Typs Sipernat D 17 (Fa. Degussa), das in 75 g Isopropanol 
durch Einriihren suspendiert worden war, mittels einer Zweistof f- 
diise bespruht. Das erhaltene Polymer wurde danach im Trocken- 
schrank getrocknet. 
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Beispiel 4.6 (Vergleich) 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 500 
(BASF Corp.) wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und 
5 mit 60 g Isopropanol mittels einer Zweistof f diise bespriiht. Das 
erhaltene Polymer vrarde nicht getrocknet. Dies ist das Ver- 
gleichsmuster zu Beispiel 4.7. 

Beispiel 4 . 7 

10 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und mit 2,25 g Tri- 
calciumphosphat (Typ C 13-09, SF) , das in 60 g Isopropanl durch 
Einriihren suspendiert worden war, mittels einer Zweistof f diise be- 
15 spriiht. Das erhaltene Polymer wurde nicht getrocknet. 

Tabelle 4 



20 



Beispiel 


CRC 


AUL 0,7 psi 


SFC x 10-7 


QG 


Nr. 


[g/g] 


[g/g] 


[cm 3 • s/g] 


[g/g-s] 


4.1* 


28,7 


24,3 


56 


0,18 


4.2 


28,8 


24,2 


89 


0,21 


4.3 


28,1 


24,0 


80 


0,20 


4.4* 


28,7 


21,5 


70 


0,21 


4.5* 


28,6 


21,6 


74 


. 0,12 


4.6* 


29,2 


22,6 


23 




4.7 


29,5 


.22,9 


31 





30 * Vergleichsbeispiele 
Beispiel. 5 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen das Aufbringen des was- 
35 serunlSslichen Metallphosphats bei der Oberf lachennachvernetzung . 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben (die SFC wurde als 
Mittelwert von 5 Messungen berechnet) . 

Herstellbeispiel Hydrogel 

40 

In einem 4 0 1-Plastikeimer wurden 6,9 kg reine Acrylsaure durch 
Einriihren in verdiinnte Natronlauge und unter Kiihlen mittels eines 
Warmeaustauschers zu 75 mol-% neutralisiert und mit Wasser auf 30 
kg Reaktionsmasse verdiinnt. Zu dieser Losung fiigte man als Ver- 
45 netzer 50 g Polyethylenglykol-400-diacrylat unter Riihren hinzu 
und inertisierte den verschlossenen Eimer durch Durchleiten von 
Stickstoff. Die Polymerisation wurde dann durch Zugabe von 4 00 mg 
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Wasserstoffperoxid und 200 mg Ascorbinsaure und 10 g Natriumper- 
sulfat gestartet. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Gel' me- 
chanisch zerkleinert. Das zerkleinerte Gel wurde dann im Labor- 
trookenschrank bei 150 °C fiir 3 h getrocknet, mit einem Laborwal- 
5 zenstuhl gemahlen und schlieBlich bei 200 bis 850 abgesiebt. 
Dies war das in den nachfolgenden Beispielen verwendete Grundpo- 
lymer . 

beispiel 5.1 (Vergleich) 

10 

1200 g des Grundpolymers wurden in einem Lodige-Pf lugschar-Labor- 
mischer mittels einer Zweistof f diise mit Nachvernetzer-Losung fol- 
gender Zusammensetzung bespriiht: 1,5 Gew.-% Isopropanol, 3,5 
Gew.-% Wasser, 0,12 Gew.-% 2-Oxazolidinon, jeweils bezogen auf 
15 eingesetztes Polymer. AnschlieBend wurde das feuchte Produkt bei 
175 °C fiir 60 min im Umlufttrockenschrank getempert. Das getrok- 
kente Produkt wurde anschlieBend bei 850 fun abgesiebt, urn Klumpen 
zu entfernen. 

20 Beispiel 5.2 

1200 g des Grundpolymers wurden in einem L6dige-Pf lugschar-Labor- 
mischer mit Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung bespriiht: 
1,5 Gew.-% Isopropanol, 3,5 Gew.-% Wasser, 0,12 Gew.-% 2-Oxazoli- 
25 dinon, 0,2 Gew.-% Tricalciumphosphat (Typ C 13-09, SF) , jeweils 
bezogen auf eingestztes Polymer. AnschlieBend wurde das feuchte 
Polymer bei 175 °C fiir 60 min im Umlufttrockenschrank getempert. 
Das getrocknete Produkt wurde anschlieBend bei 850 \aa abgesiebt, 
um Klumpen zu entfernen. 

30 

Beispiel 5 . 3 

1200 g des Grundpolymers wurden in einem Lodige-Pf lugschar -Labor - 
mischer mit Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung bespriiht: 

35 1,5 Gew.-% Isopropanol, 3,5 Gew.-I Wasser, 0,10 Gew.-% Ethylen- 
glykoldiglycidilether, 0,2 Gew.-% Tricalciumphosphat (Typ C 
13-09, SF), jeweils bezogen auf eingestztes Polymer. AnschlieBend 
wurde das feuchte Polymer bei 150 °C fiir 60 min im Umlufttrocken- 
schrank getempert. Das getrocknete Produkt wurde anschlieBend bei 

40 850 \m abgesiebt, um Klumpen zu entfernen. 

Beispiel 5.4 

1200 g des Grundpolymers wurden in einem Waring-Pf lugschar-Labor- 
45 mischer mit 0,30 Gew.-% pulvrigem Tricalciumphosphat (Typ C 

13-09, SF) zunacht 30 min gemischt; dann wurde mit Vernetzer-Lo- 
sung folgender Zusammensetzung bespriiht: 1,5 Gew.-% Isopropanol, 
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3,5 Gew.-% Wasser, 0,10 Gew.-% Ethylenglykoldiglycidylehter , je- 
weils bezogen auf eingesetztes Polymer. AnschlieBend wurde das 
feuchte Produkt bei 150 o C fiir 60 min im Umluf ttrockenschrank ge- 
tempert. Das getrocknete Produkt wurde anschlieJSend bei 850 |im ab- 
5 gesiebt, um Kluxnpen zu entfernen. 



Tabelle 5 



10 



15 



Beispiel Nr. 


CRC 

fg/g] 


AUL 0,7 psi 

[g/g] 


SFC x 10-7 
[cm3 • s /g] 


5.1* 


31.0 


24,5 


18 


5.2 


30,9 


24,7 


32 


5.3 


31,7 


24,9 


34 


5.4 


31,5 


25,0 


29 



* Vergleichsbeispiel 
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Patentanspriiche 



Wasserabsorbierend.es Mittel, umf assend Teilchen eines was- 
serabsorbierenden Polymerisats , deren Oberflache mit einem 
wasserunloslichen Metallphosphat assoziiert ist. 

Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 1, wobei das was- 
serunlosliche Metallphosphat ein Phosphat der Formel M4P2O7, 
M2HPO4 oder M3PO4 umfasst, worin M fiir ein Equivalent eines 
unter Calcium, Magnesium, Strontium, Barium, Zink, Eisen, 
Aluminium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, Scandium, 
yttrium oder Lanthan oder Gemischen davon ausgewahlten Me- 
talls steht. 



3. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 2, wobei das was- 
serunlosliche Metallphosphat unter Calciumhydrogenphosphat , 
tertiarem Calciumphosphat , Apatit, Rhenaniaphosphat , Thomas- 
mehl, Berlinit oder Gemischen davon ausgewahlt ist. 

15 

4 . Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei das wasserabsorbierende Polymerisat aufgebaut 
ist aus 

- 49,9 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines unter monoethy- 
lenisch ungesattigten Sauren und deren Salzen ausgewahl- 
ten Monomers A, 

20 

0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines von dem Monomeren A ver- 
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomers B und 

- 0,001 bis 2 0 Gew.-% wenigstens eines vernetzend wirkenden 
Monomers C . 



25 5 . Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei das wasserabsorbierende Polymerisat oberfla- 
chennachvernetzt ist. 

6 . Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, wobei der Anteil des wasserunloslichen Metall- 
phosphats 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
wasserabsorbierenden Polymerisats, betragt. 
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7 . Verf ahren zur Herstellung eines wasserabsorbierenden Mittels 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 

a) ein teilchenformiges was ser absorbierendes Polymerisat mit 
einem feinteiligen wasserunloslichen Metallphosphat innig 
vermischt; oder 

b) eine Aufschlammung eines feinteiligen wasserunldslichen 
Metallphosphats auf ein teilchenformiges wasserabsorbie- 
rendes Polymerisat aufbringt; oder 



c) eine Phosphationen enthaltende erste wassrige Losung mit 
einer zweiten wassrigen Losung in Gegenwart eines teil- 
chenformigen wasserabsorbierenden Polymerisats in Kontakt 
bringt, wobei die zweite Losung ein wasserlosliches Salz 
eines ein wasserunlosliches Phosphat bildenden Metalls 
enthalt . 

8. Verf ahren nach Anspruch 7, wobei man daB teilchenf ormige was- 
serabsorbierende Polymerisat gleichzeitig mit der MaBnahme 
a), b) oder c) oder danach oberf lachennachvernetzt . 

9 . Verf ahren nach Anspruch 7 oder 8 , wobei das teilchenf ormige 
wasserabsorbierende Polymerisat in Form eines zerkleinerten 
Hydrogels mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 0 Gew.-% bis 90 
Gew.-% vorliegt. 

10. Verwendung des wasserabsorbierenden Mittels nach einem der 
Anspriiche 1 bis 6 als Absorptionsmittel fiir Korperf liissigkei- 
ten; zur Herstellung von Hygieneartikeln; oder zur Bodenver- 
besserung. 
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rs( (54) Title: WATER-ABSORBING AGENT, METHOD FOR THE PRODUCTION AND THE UTILIZATION THEREOF 
< 

(54) Bezeichnung: WASSERAB SORBIERENDES MITTEL, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND SEINE VER- 
£2 WENDUNG 

oo 

ON 

0> (57) Abstract: The invention relates to a water-absorbing agent containing particles of a water-absorbing polymer whose surface is 
associated with a water-insoluble metal phosphate. The agent has an improved characteristics profile with higher absorption capacity, 
improved liquid transport performance and faster swelling speed. 

o 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein wasserabsorbierendes Mittel, das Teilchen eines wasserabsorbierenden Polymeri- 
© sats, deren Oberflache mit einem wasserunloslichen Metallphosphat assoziiert ist, enthalt. Das Mittel weist ein verbessertes Ei- 
^ genschaftsprofil mit hoher.Absorptionskapazitflt, verbesserterFlUssigkeitstransportleistung sowie schneller Anquellgeschwindigkeit 



WO 02/060983 



PCTYEP02/00484 



Wasserabsorbierendes Mittel, Verfahren zu seiner Herstellung und 
seine Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein wasserabsorbierendes Mit- 
tel, das Teilchen eines wasserabsorbierenden Polymerisats um- 
fasst, ein Verfahren zu seiner Herstellung und die Verwendung des 
wasserabsorbierenden Mittels zur Absorption von Korperf liissigkei- 
ten, zur Herstellung von Hygieneartikeln und zur Bodenverbesse- 
rung. 

Was ser absorbier ende Polymerisate, die auch als Hydrogel-bildende 
Polymerisate oder Superabsorber { Super absorbing Polymers, im Fol- 
genden als SAP abgekiirzt) bezeichnet werden, sind bekannt. Hier- 
bei handelt es sich urn Netzwerke f lexibler hydrophiler Polymeri- 
sate, die sowohl ionischer als auch nichtionischer Natur sein 
konnen. Diese sind in der Lage, wassrige Fliissigkeiten unter Bil- 
dung eines Hydrogels zu absorbieren und damit zu binden. Einen 
umfassenden Uberblick uber SAP, ihre Anwendung und ihre Herstel- 
lung gibt F.L. Buchholz und A.T. Graham ( Herausgeber ) in "Modern 
Superabsorbent Polymer Technology", Wiley-VCH, New York, 1998. 

SAP finden insbesondere in Hygieneartikeln wie Windeln, Inkonti- 
nenzeinlagen und -hosen, Damenbinden und dergleichen Verwendung 
zur Absorption von Korperf liissigkeiten . Problematisch ist hierbei 
vielfach, dass der Superabsorber an der Eintrittsstelle der Fliis- 
sigkeit stark quillt und . eine Sperrschicht fur nachf olgende Flus- 
sigkeitsimengen bildet. Hierdurch wird eine Weiterleitung und Ver- 
teilung der Fliissigkeit im Absorptionskern verhindert. Diese Ei- 
genart des Superabsorbers wird auch als "Gelblocking-Ef fekt" be- 
zeichnet. Nachf olgende Fliissigkeitsmengen werden dann nicht mehr 
vom Absorptionskern aufgenommen, und es kommt zur unkon troll ier- 
ten Verteilung der Fliissigkeit auf der Windeloberf lache und im 
Extremfall zum Austritt der Fliissigkeit. 

Die DE-A-3 523 617, US-A-4 , 734 , 478 und US-4,286,082 beschreiben 
was ser absorbierende Harze, die Siliciumdioxid beigemengt enthal- 
ten. Das zugesetzte Siliciumdioxid soil die Verbackungsneigung 
des Harzes herabsetzen. In der WO 87/00848 ist die Mi t verwendung 
kolloidaler Tragermater ialien , wie kolloidale Kieselsaure, zur 
Erhohung der Gelstarke beschrieben. 
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Die WO 95/11932 offenbart die Zugabe feinteiliger Kieselsaure zur 
Oberf lachennachvemetzerlosung . Die EP-386 897 offenbart die Ver- 
wendung polyvalenter Metallionen als Vernetzer. Die polyvalenten 
Metalle werden in Form ihrer wasserldslichen Salze eingesetzt. 
5 Das Eigenschaftsprofil der beschriebenen wasserabsorbierenden 
Mittel ist jedoch nicht in alien Punkten zuf riedenstellend . 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, wa- 
serabsorbierende Mittel bereitzustellen, die sich durch verbes- 
10 serte Anwendungseigenschaften, insbesondere durch hone Absorpti- 
onskapazitaten unter Druck, verbesserte Fliissigkeitstransportlei- 
stung sowie schnellere Anquellgeschwindigkeit , auszeichnen. 

ErfindungsgemaO wird diese Aufgabe durch ein wasserabsorbierendes 
15 Mittel gelost, das Teilchen eines wasserabsorbierenden Polymeri- 
sats umfasst, deren Oberflache mit einem wasserunldslichen Me- 
tallphosphat assoziiert ist. 

Die Erfindung betrifft auflerdem ein Verfahren zur Herstellung des 
20 wasserabsorbierenden Mittels, wobei man 

a) ein teilchenf ormiges wasserabsorbierendes Polymerisat mit ei- 
nem feinteiligen wasserunldslichen Metal lphosphat innig ver- 
mischt; oder 

25 

b) eine Auf schlammung eines feinteiligen wasserunloslichen Me- 
tallphosphats auf ein teilchenf ormiges wasserabsorbierendes 
Polymerisat aufbringt; oder 

30 c) eine Phosphationen enthaltende erste wassrige Losung mit ei- 
ner zweiten wassrigen Losung in Gegenwart eines teilchenf 6r- 
migen wasserabsorbierenden Polymer isats in Kontakt bringt, 
wobei die zweite Losung ein wasserlosliches Salz eines ein 
wasserunlosliches Phosphat bildenden Metalls enthalt. 

35 

ZweckmaBigerweise weist das erf indungsgemafie wasserabsorbierende 
Mittel im Allgemeinen eine Saline Flow Conductivity (SFC) von 
wenigstens 30 x 10-7 cm 3 »s/g, eine Absorption unter Druck (AUL) 
(0,7 psi) von wenigstens 20 g/g sowie eine Zentrif ugenretensions- 
40 kapazitat (CRC) von wenigstens 24 g/g auf. 

Der Begriff "assoziiert" ist im weitesten Sinn zu verstehen und 
soil jede Art der Wechselwirkung zwischen dem wasserunloslichen 
Metallphosphat und der Oberflache der Teilchen des Polymerisats 
45 umfassen. Man versteht hierunter, dass das wasserunlosliche Me- 
tallphosphat nahezu ausschlieBlich auf der Oberflache der Teil- 
chen des wasserabsorbierenden Polymerisats angeordnet ist und 
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nicht Oder nur in unwesentlicher Menge im Volumen der Teilchen. 
In der Regel ist das wasserunlosliche Metallphosphat durch physi- 
kalische Wechselwirkung assoziert, z. B. in Oberf lachenunebenhei- 
ten oder oberf lachennahe Hohlraume eingeschlossen. 

5 

Zu den geeigneten wasserunloslichen Metallphosphaten zahlen auch 
solche Phosphate, die im technischen Sinn als "Phosphate" angese- 
hen werden . konnen und z. B. als gemischte Phosphat-Oxide , Phos- 
phat-Hydroxide Phosphat-Silicate, Phosphat-Fluoride oder der- 
10 gleichen aufgefasst werden konnen. 

Bevorzugte wasserunlosliche Metallphosphate sind solche, die ein 
Phosphat der Formel M 4 P 2 0 7 , M 2 HP0 4 oder M 3 P0 4 umfassen, worin M fiir 
ein Equivalent eines unter Calcium, Magnesium, Strontium, Barium, 
15 Zink, Eisen, Aluminium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, 

Scandium, Yttrium oder Lanthan oder Gemischen davon ausgewahlten 
Metalls steht. M kann auch Alkalimetailphosphate umfassen, so- 
lange das gemischte Phosphat wasserunloslich ist. 

20 Bevorzugte Phosphate sind Calciumhydrogenphosphat , tertiares Cal- 
ciumphosphat, Apatit, Thomasmehl der Formel C&s (P0 4 )[Si04], Berlinit 
der Formel A1P0 4 , Rhenaniaphosphat der Formel 3CaNaP0 4 «Ca2Si0 4 . Be- 
sonders bevorzugt sind tertiares Calciumphosphat , Calciumhydro- 
genphosphat sowie Apatit. Unter dem Begriff Apatit versteht man 

25 die Fluor-, Hydroxyl-, Chlor-, Carbonat- und Carbonat-Fluorapa- 
tite. Es konnen selbstverstandlich auch Gemische verschiedener 
wasserunloslicher Metallphosphate eingesetzt werden. 

Ist die Verwendung "des wasserabsorbierenden Mittels in einem Hy- 
30 gieneartikel angestrebt, kommen insbesondere physiologisch unbe- 
denkliche wasserunlosliche Metallphosphate und deren Gemische in 
Betracht, wie tertiares Calciumphosphat, Hydroxylapatit oder Cal- 
ciumhydrogenphosphat. 

35 Ublicherweise betragt der Anteil des wasserunloslichen Metall- 
phosphats etwa 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 5 
Gew.-I und ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des wasserabsorbierenden Polymerisats . 

40 Geeignete wasserabsorbierende Polymerisate sind insbesondere Po- 
lymerisate hydrophiler Monomere, Pfropf (co)polymere eines oder 
mehrerer hydrophiler Monomere auf einer geeigneten Pfropf grund- 
lage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Carboxyme- 
thylcellulose, teilweise vernetzte Polyether oder in wissrigen 

45 Fliissigkeiten quellbare Naturprodukte , wie Guarderivate, Alginate 
oder Carrageenane . 
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Geeignete Pfropf grundlagen konnen natiirlichen oder synthetischen 
Ursprungs sein. Hierzu zahlen Starken, d. h. native Starken aus 
der Gruppe der Maisstarke, Kartof f elstarke, Weizenstarke, Reis- 
starke, Tapiokastarke , Sorghunstarke, Maniokstarke, Erbsenstarke 
5 oder deren Mischungen, modifizierte Starken, Starkeabbauprodukte , 
z. B. oxidativ, enzymatisch oder hydrolytisch abgebaute Starken, 
Dextrine, z. B. Rostdextrine sowie niedere Oligo- und Polysaccha- 
ride, z. B. Cyclodextrine mit 4 bis 8 Ringgliedern . Als Oligo- 
und Polysaccharide kommen weiterhin Cellulose, Starke- und Cellu- 
10 losederivate in Betracht. Ferner eignen sich Polyvinylalkohole, 
Polyamine, Polyamide, hydrophile Polyester oder Polyalkylenoxide, 
insbesondere Polyethylenoxid und Polypropylenoxid. Geeignete Po- 
lyalkylenoxide weisen die allgemeine Formel I auf , 



15 



20 



X 

CH 0) n R 2 (I) 



worin 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstof f; Ci-C 4 -Alkyl; 
C 2 -C 6 -Alkenyl; Aryl, insbesondere Phenyl; oder 

25 ( Meth ) acryloyl stehen; 

X fiir Wasserstof f oder Methyl und 

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 1000, insbesondere 10 bis 

30 400 steht. 



Vorzugsweise verwendet man als wasserabsorbierende Polymerisate 
Polymere monoethylenisch ungesattigter Sauren. Diese liegen vor- 
zugsweise zumindest teilweise in Form ihrer Salze, insbesondere 
35 der Alkalimetallsalze, wie Natrium- oder Kaliumsalze, oder als 
Ammoniums alze vor. Derartige Polymerisate guellen beim Kontakt 
mit wassrigen Fliissigkeiten besonders gut zu Gelen auf. 

Besonders bevorzugt sind vernetzte wasserabsorbierende Polymeri- 
40 sate monoethylenisch ungesattigter C 3 -C 6 -Carbonsauren und/oder de- 
ren Alkali- oder Ammoniums al ze - Insbesondere werden vernetzte Po- 
lyacrylsauren bevorzugt, deren Saurengruppen zu 25 bis 100 % als 
Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen. 



45 
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Derartige Polymere erhalt man z. B. durch Polymerisation mono- 
ethylenisch ungesattigter Sauren oder deren Salzen in Gegenwart 
von Vernetzern. Allerdings kann man auch ohne Vernetzer polymeri- 
sieren und nachtraglich vernetzen. 

5 

Das wasserabsorbierende Polymerisat ist vorzugsweise aufgebaut 
aus 

- 49,9 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines unter monoethylenisch 
10 ungesattigten Sauren und deren Salzen ausgewahlten Monomers 

A, 

0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2 0 Gew.-% wenigstens ei- 
nes von dem Monomeren A verschiedenen, nicht vernetzend wir- 
15 kenden monoethylenisch ungesattigten Monomers B und 

0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 14 Gew.-% wenig- 
stens eines vernetzend wirkenden Monomers C. 

20 Zu den Monomeren A zahlen monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
Die arbon sauren mit 3 bis 25 vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen, die 
auch in Form ihrer Salze oder Anhydride eingesetzt werden konnen. 
Beispiele hierfiir sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 

25 Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure , Aconit- 
saure und Fumarsaure. Zu den Monomeren A zahlen weiterhin die 
Halbester von monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 
bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. von Maleinsaure wie 
Maleinsauremonomethylester . Zu den Monomeren A zahlen auch mono- 

30 ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, bei- 
spielsweise Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Sulf oethylacry- 
lat, Sulf oethylmethacrylat, Sulf opropylacrylat, Sulf opropylmeth- 
acrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulf onsaure, 2 -Hydroxy- 3 -meth- 
acryloxypropylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, 2-Acrylamido-2-me- 

35 thy Ipropansulf onsaure, Vinylphosphonsaure und Allylphosphonsaure 
und die Salze, insbesondere die Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
salze dieser Sauren. Die Monomere A konnen als solche oder als 
Mischungen untereinander eingesetzt werden. Die angegebenen Ge- 
wichtsanteile beziehen sich samtlich auf die Saureform. 

40 

Bevorzugte Monomere A sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsul- 
f onsaure, 2-Acrylamido-2-methy Ipropansulf onsaure oder Mischungen 
dieser Sauren. Bevorzugte Monomere A sind Acrylsaure und Mischun- 
gen der Acrylsaure mit anderen Monomeren A, z. B. Mischungen aus 
45 Acrylsaure und Methacrylsaure, aus Acrylsaure und Acrylamidopro- 
pan-sulf onsaure oder aus Acrylsaure und Vinylsulf onsaure . Beson- 



WO 02/060983 



PCT/EP02/00484 



6 

ders bevorzugt umfassen die Monomere A als Hauptbestandteil 
Acrylsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten der erf indungsgemaBen Polymeri- 
5 sate kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere B einzusetzen, die von den Monomeren A verschieden 
sind, d. h. die keine Sauregruppen tragen, aber mit den Monomeren 
A copolymerisierbar sind und nicht vernetzend wirken. Hierzu ge- 
horen beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Nitrile wie 
10 Acrylnitril, Methacrylnitril, die Amide der vorgenannten mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. Acrylamid, Meth- 
acrylamid, N-Vinylamide wie N-Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid, 
N-Methyl-vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. 
Zu den Monomeren zahlen auBerdem Vinylester gesattigter Ci-C 4 -Car- 
15 bonsauren wie Vinylf ormiat , Vinylacetat und Vinylpropionat , Al- 
... kylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, z. B. 
Ethyl vinyl ether oder Butyl vinylether , Ester monoethylenisch unge- 
sattigter C3-C6-Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen 
Cl-C 18 -Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, 
20 Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwerti- 
gen, gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C- 
Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaureester 
und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropy- 
25 lenglykol, wobei die Molmassen (M n ) der Polyalkylenglykole bei- 
spielsweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Mo- 
nomere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol 
oder tert-Butylstyrol . 

30 Die Monomere B konnen auch als Mischungen untereinander einge- 
' " setzt werden, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxy- 
ethylacrylat in beliebigem Verhaltnis . 

Als vernetzend wirkende Monomere C kommen solche Verbindungen in 
35 Betracht, die mindestens zwei, z. B. 2, 3, 4 oder 5 ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen im Molekiil aufweisen. Beispiele fur 
Verbindungen dieses Typs sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die 
sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
40 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylol- 
propantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykol- 
diacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat , Propylenglykoldiacrylat, 
Propylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat , Butandioldi- 
methacrylat, Bexandioldiacrylat , Hexandioldimethacrylat , Diethy- 
45 lenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylengly- 
koldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat , Dipropylenglykoldi- 
acrylat, Dipropylenglykoldimethacrylat , Tripropylenglykoldiacry- 
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lat, Tripropylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat, Diacry- 
late und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid 
und Propylenoxid, zwei-, drei-, vier- oder fiinffach mit Acryl- 
saure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie 
5 Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit , 
Ester monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit ethylenisch 
ungesattigten Alkoholen wie Allylalkohol, Cyclohexenol und Dicy- 
clopentenylalkohol, z.B. Allylacrylat und Allylmethacrylat, wei- 
terhin Triallylamin, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Dime- 

10 thyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid, Te- 
traallylethylendiamin, Divinylbenzol , Diallylphthalat , Polyethy- 
lenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines Molekularge- 
wichtes von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether , Butan- 
dioldivinylether , Pentaerythrittriallylether , Umsetzungsprodukte 

15 von 1 Mol Ethylenglykoldiglycidylether oder Polyethylenglykoldi- 
glycidylether mit 2 Mol Pentaerythritoltriallylether oder Allyl- 
alkohol, und Divinylethylenharnstoff . 

Davon sind wasserlosliche Monomere bevorzugt, d. h. Verbindungen , 
20 deren Wasserloslichkeit bei 20 °C wenigstens 50 g/L betragt. 

Hierzu zahlen z. B. Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylen- 
glykoldimethacrylate, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 
400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylen- 
glykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate und 
25 Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Glycerin, Pentaerythrittriallylether und Divinyl- 
harnstoff. 

Als Monomere C kommen weiterhin solche in Betracht, die wenig- 

30 stens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung sowie wenig- 
stens eine weitere funktionelle Gruppe aufweisen, die hinsicht- 
lich ihrer Reaktivitat gegeniiber Carboxylgruppen komplementar 
ist. Zu f unktionellen Gruppen mit komplementarer Reaktivitat ge- 
geniiber Carboxylgruppen zahlen beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, 

35 Epoxy- und Aziridinogruppen. Verwendung finden z. B. die Hy- 

droxyalkylester der vorstehend erwahnten monoethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren, wie 2-Hydroxyethylacrylat , 3-Hydroxypropyl- 
acrylat, 4-Hydroxybutylacrylat , 2-Hydroxyethyl (meth)acrylat, 
3-Hydroxypropyl(meth)acrylat und 4-Hydroxybutyl (meth) acrylat, Al- 

40 lylpiperidiniumbromid, N- Vinyl imidazole, wie N- Vinylimidazol , 

l-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinylimidazoline, wie N-Vinylimi- 
dazolin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin 
oder l-Vinyl-2-propylimidazolin, die in Form der freien Basen, in 
quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation verwen- 

45 det werden. AuBerdem eignen sich Dimethylaminoethylacrylat , Di- 
methyl aminoe thy lmeth acrylat , Diethylaminoethylacrylat oder Di- 
ethylaminoethylmethacrylat . Diese basischen Ester werden vorzugs- 
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weise in quarternisierter Form oder als Salz eingesetzt. Weiter- 
hin eignet sich auch Glycid(meth) acrylat . 

Als vernetzende Monomere C konnen ferner Verbindungen fungieren, 
5 die wenigstens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die hinsicht- 
lich ihrer ReaktivitMt gegeniiber der Carboxylgruppe des Polymers 
komplementar sind. Geeignete funktionelle Gruppen sind die be- 
reits vorstehend genannten f unktionellen Gruppen, wie Hydroxyl-, 
Amino-, Epoxy und Aziridingruppen sowie Isocyanat-, Ester- und 
10 Amidogruppen . Zu den geeigneten Vernetzern dieses Typs zahlen 
beispielsweise Aminoalkohole, wie Ethanolamin oder Triethanol- 
amin, Di- und Polyole, wie 1 , 3-Butandiol, 1 , 4-Butandiol, Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol , Tetraethylenglykol, 
Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Poly- 
15 propylenglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , Polyvinylalko- 
hol, Sorbit, Starke, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Pro- 
pylenoxid, Polyamine wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Trie- 
thylentetr amin , Tetraethylenpentamin , Pentaethylenhexamin und Po- 
lyethylenimine sowie Polyamine mit Molmassen von jeweils bis zu 
20 4000000, Ester wie Sorbitanf ettsaureester , ethoxylierte Sorbitan- 
fettsaureester, Polyglycidylether wie Ethylenglykoldiglycidyl- 
ether, Polyethylenglykol-diglycidylether , Glycerindiglycidyl- 
ether, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether, 
Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether , Penta- 
25 erythritpolyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether und Po- 
lypropylenglykoldiglycidylether , Polyaziridinverbindungen wie 
2 , 2-Bishydroxymethylbutanol-tris [ 3- ( 1-aziridinyl ) -propionat J , 
Diamide der Kohlensaure, wie 1, 6-Hexamethylendiethylenharnstof f , 
Diphenylmethan-bis-4 , 4 ' -N,N' -diethylenharnstof f , Halogenepoxyver- 
30 bindungen, wie Epichlorhydrin und a-Methylepif luorhydrin, Poly- 
isocyanate, wie 2 , 4-Toluylendiisocyanat und Hexamethylendiisocya- 
nat, Alkylencarbonate wie 1 , 3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l, 3-di- 
oxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazolidone, Polyamido- 
amine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, ferner 
35 polyguaternare Amine, wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin 
mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldimethylammo- 
niumchlorid sowie Homo- und Copolymer is ate von Dimethylamino- 
ethyl(meth) acrylat, die gegebenenf alls mit beispielsweise Me- 
thylchlorid quaterniert sind. 

40 

Die wasserabsorbierenden Polymerisate konnen hergestellt werden, 
indem man die Monomere A, B und C, gegebenenf alls in Gegenwart 
einer geeigneten Pf ropf grundlage, in wassriger Losung einer radi- 
kalischen Polymerisation unterwirft. Die Polymerisation kann so- 
45 wohl in homogener wassriger Phase als auch als Suspensionspolyme- 
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risation erfolgen, wobei die wassrige Losung der Monomere die 
disperse Phase bildet. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger Losung als soge- 
5 nannte Gelpolymerisation . Hierzu wird z. B. eine 10 bis 70 

gew.-%ige wassrige Losung der Monomere A, B und C, gegebenenf alls 
in Gegenwart einer geeigneten Pfropf grundlage, mittels eines Po- 
lymerisationsinitiators unter Ausnutzung des Trommsdorf f-Norrish- 
Effektes polymerisiert. 

10 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel im Temper aturbereich von 
0 °C und 150 °C, vorzugsweise im Bereich von 10 °C und 100 °C, und 
kann sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem oder ernied- 
rigtem Druck durchgefiihrt werden. Wie iiblich kann die Polymerisa— 
15 tion auch in einer Schutzgasatmosphare , vorzugsweise unter Stick- 
stoff, ausgefiihrt werden. 

Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen 
alle Verfahren Anwendung finden, die iiblicherweise bei der Her- 

20 stellung von Super absorber n eingesetzt werden. Geeignete Maflnah- 
men sind z. B. in "Modern Super absorbent Polymer Technology", 
F.L. Buchholz and A.T. Graham, Wiley- VCH, 1998, Kapitel 3, erlau- 
tert, worauf hiermit Bezug genonraien wird. Als Polymerisations - 
reaktoren kommen die zur Herstellung iiblichen Reaktoren, im Falle 

25 der Losungspolymerisation insbesondere Bandreaktoren und Kneter, 
in Betracht (siehe "Modern Superabsorbent Polymer Technology", 
Kapitel 3.2.3). Die Polymerisate werden besonders bevorzugt nach 
einem kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Knetverf ahren 
hergestellt . 

30 

Als Initiatoren kommen grundsatzlich alle Verbindungen in Be- 
tracht, die beim Erwarmen auf Polymerisationstemperartur unter 
Bildung von Radikalen zerf alien. Die Polymerisation kann auch 
durch Einwirkung energiereicher Strahlung, z. B. UV-Strahlung, in 
35 Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. Auch eine In- 
itiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronen- 
strahlen auf die polymer is ierbare , wassrige Mischung ist moglich. 

Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Peroxoverbindungen wie 
40 organische Peroxide, organische Hydroperoxide, Wasserstof f per- 
oxid, Persulfate, Perborate, Azoverbindungen und die sogenannten 
Redoxkatalysatoren. Bevorzugt werden wasserlosliche Initiatoren. 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener 
Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus 
45 Wasserstof fperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulf at . Ge- 
eignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonper- 
oxid, Methylethylketonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cumolhy- 
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droperoxid, tert-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat , tert-Bu- 
tylperneohexanoat , tert-Butylperisobutyrat, tert-Butyl- 
per-2-ethylhexanoat, tert-Butylperisononanoat, tert-Butylperma- 
leat, tert-Butylperbenzoat , Di-( 2-ethylhexyl )peroxidicarbonat , 
5 Dicyclohexylperoxidicarbonat , Di- ( 4-tert . -butylcyclohexyl )peroxi- 
dicarbonat, Dimyristilperoxidicarbonat , Diacetylperoxi-dicarbo- 
nat, Allylper ester, Cumylperoxyneodecanoat, tert. -Butyl - 
per-3, 5, 5-trimethylhexanoat , Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Di- 
laurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amy lpemeodekanoat . Be- 
10 sonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserlosliche 
Azostarter, z. B. 2 , 2 '-Azo-bis- ( 2-amidinopropan)dihydrochlorid, 
2,2' -Azobis-(N,N' -dimethyl en) isobutyramidin-dihydrochlorid, 
2-(Carbamoylazo) isobutyronitril, 2 , 2 ' -Azobis [ 2- ( 2 ' -imidazo- 
lin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 4 , 4 ' -Azobis- ( 4-cyanovalerian- 
15 saure).. Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in iibli- 
chen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugs- 
weise 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymer is ierenden 
Monomeren . 

20 Die bevorzugten Redoxinitiatoren zahlen zu den wasserloslichen 
Initiatoren und enthalten als oxidierende Komponente mindestens 
eine der oben angegebenen Peroxoverbindungen und als reduzierende 
Komponente beispielsweise As corbin saure, Glukose, Sorbose, Ammo- 
nium- Oder Alkalimetallhydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hy- 

25 posulfit, -pyro-sulfit oder — sulfid, Metallsalze, wie Ei- 

sen(II)-ionen oder Natriumhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . Bezogen auf die bei der Polyme- 
risation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispiels- 
30 weise 3 x 10~ 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redox- 
katalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Kom- 
ponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
35 Strahlung auslost, verwendet man iiblicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren. 

Bei der nachtraglichen Vernetzung werden Polymere, die durch die 
Polymerisation der oben genannten monoethylenisch ungesattigten 

40 Sauren und gegebenfalls monoethylenisch ungesattigten Comonomere 
hergestellt wurden und die typischerweise ein Molekulargewicht 
groi3er 5000, bevorzugt groBer 50000 aufweisen, mit Verbindungen 
umgesetzt, die mindestens zwei gegeniiber Sauregruppen reaktive 
Gruppen aufweisen. Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder 

45 aber bei erhohten Temper aturen bis zu 22 0 °C erfolgen. Als Vernet- 
zer fungieren die vorstehend erwahnten Mononere C, die wenigstens 
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zwei funktionelle Gruppe mit komplementarer Reaktivitat gegeniiber 
Carboxylgruppen aufweisen. 

Zur nachtraglichen Vernetzung werden die Vernetzer den erhaltenen 
5 Polymeren in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 14 
Gew.-%, bezogen auf die Menge des Polymers, zugesetzt. 

Die erfindungsgemaJ3en Polymerisate fallen nach der Polymerisation 
in der Regel als Hydrogele mit einem Feuchtigkeitsgehalt von z. 

10 B. 0 bis 90 Gew.-%, meist 20 bis 90 Gew.-% an, die in der Regel 
zunachst nach bekannten Methoden grob zerkleinert werden. Die 
Grobzerkleinerung der Hydrogele erfolgt mittels iiblicher ReiB- 
und/oder Schneidwerkzeuge , z. B. durch die Wirkung einer Aus- 
tragspumpe im Falle der Polymerisation in einem zylindrischen Re- 

15 aktor oder durch eine Schneidwalze oder Schneidwalzenkombination 
im Falle der Bandpolymerisation . 

Sofern die Monomere A in nicht neutralisierter Form eingesetzt 
worden sind, kann man das erhaltene saure Polymer isat auf den ge- 

20 wiinschten Neutralisationsgrad von in der Regel wenigstens 25 

mol-% , vorzugsweise wenigstens 50 mol-%, vorzugsweise 50 bis 100 
mol-%, bezogen auf Sauregruppen tragende Monomereinheiten, brin- 
gen. Alternativ kann die Einstellung des Neutralisationsgrades 
auch vor oder wahrend der Polymerisation, z. B. im Kneter, vorge- 

25 nommen werden. 

Als Neutralisationsmittel kommen Alkalimetallbasen oder Ammoniak 
bzw. Amine in Frage. Vorzugsweise wird Natronlauge oder Kalilauge 
verwendet. Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Na- 
30 triumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kali- 
umhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbona- 
ten oder Ammoniak vorgenommen werden. Dariiberhinaus konnen fur 
die Neutralisation primare, sekundare und tertiare Amine einge- 
setzt werden. 

35 

Das so erhaltene, vorzugsweise (teil)neutralisierte Polymerisat 
wird anschlieBend bei erhohter Temperatur, z. B. im Bereich von 
80 "C bis 250 °C und insbesondere im Bereich von 100 °C bis 180 °C, 
nach bekannten Verfahren getrocknet (siehe "Modern Super absorbent 
40 Polymer Technology" Kapitel 3.2.5). Hierbei erhalt man die Poly- 
merisate in Form von Pulvern oder Granulaten, die gegebenenf alls 
zur Einstellung der Partikelgrosse noch mehreren Mahl- und Sieb- 
vorgangen unterworfen werden (siehe "Modern Superabsorbent Poly- 
mer Technology" Kapitel 3.2.6 und 3.2.7) . 

45 
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Vorzugsweise wird das erhaltene teilchenf ormige Polymerisat an- 
schlieBend oberf lachennachvernetzt . Hierzu werden Verbindungen, 
die mit den sauren funktionellen Gruppen der Polymere unter Ver- 
netzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form einer wasserhalti- 
5 gen Losung auf die Oberflache der Polymerisat-Partikel aufge- 
bracht. Die wasserhaltige Losung kann wassermischbare organische 
Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind Alkohole 
wie Methanol/ Ethanol, Isopropanol oder Aceton. 

10 Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise : 

Di- oder Polyglyc idyl verbindungen wie Phosphonsaurediglyci- 
dylether oder Ethylenglykoldiglycidylether , Bischlorhydrin- 
ether von Polyalkylenglykolen, 

15 

- Alkoxysilylverbindungen, 

Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 
20 stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

- Polyamine oder Polyamido amine sowie deren Umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin , 

25 - Polyole wie Ethylenglykol, 1 , 2-Propandiol , 1 , 4-Butandiol , 

Glycerin, Methyl tr iglykol , Polyethylenglykole mit einem mitt- 
lexen Molekulargewicht M w von 200 — 10000, Di- und Polyglyce- 
rin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate dieser Polyole so- 
wie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure wie 

30 Ethylencarbonat oder Propyl encarbonat, 

Kohlensaurederivate wie Harnstoff, Thioharnstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-0xazolidinon und dessen Derivate, Bisoxazo- 
lin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

35 

Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methy- 
lenbis(N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Pormaldehyd- 
Harze, ^ 

40 - Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 
mit 2,2,3, 6-Tetramethyl-piperidinon-4 . 



Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie p-Toluolsulfonsaure, 
45 Phosphor saure, Borsaure oder Ammoniumdihydrogenphosphat zugesetzt 
werden . 
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Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether , die Umset- 
zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- 
lidinon. 

5 

Das Aufbringen der Vernetzer-Losung erfolgt bevorzugt durch Auf- 
spriihen einer Losung des Vernetzers in herkommlichen Reaktionsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
ter son-Ke-liy-Mischer , DRAIS-Turbulenzmischer , Lodige-Mischer , 

10 Schneckenmischer , Tellermischer, Wirbelschichtmischer und Schugi- 
Mix. Nach Aufspriihen der Vernetzer-Losung kann ein Temperaturbe- 
handlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 
Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 und 230 °C, bevorzugt 
80 bis 190 °C, und besonders bevorzugt zwischen 100 und 160 °C, 

15 iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Mi- 
nuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 
Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittelanteile 
entfernt werden konnen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer 
selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen eines 

20 vorgewarmten Tragergases. 

Zur Herstellung des erf indungsgemeLBen wasserabsorbierenden Mit- 
tels geht man von einem teilchenf ormigen wasserabsorbierenden Po- 
lymerisat aus, das in getrockneter Form. oder als zerkleinertes 
25 Hydrogel mit dem oben angegebenen Feuchtigkeitsgehalt vorliegt 
und bringt auf der Oberflache der Teilchen ein wasserunldsliches 
Metallphosphat auf. 

. Hierzu kann man das teilchenf ormige wasserabsorbierende Polymeri- 
30 sat beispielsweise mit einem feinteiligen wasserunloslichen Me- 
tallphosphat innig vermischen. Ublicherweise fiigt man das fein- 
teilige, wasserunlosliche Metallphosphat bei Raumtemperatur zum 
teilchenf ormigen , wasserabsorbierenden Polymerisat und mischt so- 
lange, bis eine homogene Mischung vorliegt. Das Mischen kann un- 
35 ter Verwendung iiblicher Vorrichtungen, beispielsweise mit einem 
Trommelmischer , Bandschneckenmischer oder Siloschneckenmischer , 
erfolgen. Das Vermischen mit dem feinteiligen wasserunloslichen 
Metallphosphat kann vor oder nach einer Oberf lachennachvernetzung 
erfolgen, z. B. wahrend des Temperaturnachbehandlungsschrittes 
40 nach dem Aufbringen des Nachvernetzungsmittels . 

Das feinteilige wasserunlosliche Metallphosphat weist vorzugs- 
weise eine mittlere Teilchengro.Be von weniger als 4 00 \an, insbe- 
sondere von weniger als 100 \xai, starker bevorzugt weniger als 50 
45 Jim, besonders bevorzugt weniger als 10 |xm und am starksten bevor- 
zugt im Bereich von 2 bis 7 auf. 
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Alternativ kann man eine Aufschlammung eines feinteiligen was- 
serunloslichen Metallphosphats auf ein teilchenformiges wasserab- 
sorbierendes Polymerisat aufbringen. Die Teilchengrofle des was- 
serunloslichen Metallphosphats ist vorzugsweise wie oben angege- 
5 ben. Das Aufbringen der Auf schlammung erfolgt beispielsweise 

durch Aufspruhen. Geeignete Dispersionsmittel zur Zubereitung der 
Auf schlammung sind Wasser, organische Losungsmittel , wie Alko- 
hole, beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ketone, bei- 
spielsweise Aceton, Methylethylketon oder Gemische von Wasser mit 
10 den vorstehend genannten organischen Losungsmitteln. Das Aufbrin- 
gen kann in herkommlichen Reaktionsmischern oder Misch- und 
Trocknungsanlagen, wie sie vorstehend beschrieben sind, bei einer 
Temperatur zwischen Raumtemperatur und weniger als dem Siedepunkt 
des Dispersionsmittels, bevorzugt etwa Raumtemperatur, erfolgen. 
15 ZweckmaBigerweise kann man das Aufbringen der Auf schlammung mit 
einer Oberf achennachvernetzung kombinieren, indem man das fein- 
teilige, wasserunlosliche Metallphosphat in der Losung des Nach- 
vernetzungsmittels dispergiert. Alternativ kann das Aufbringen 
der Aufschlammung auch vor oder nach der Oberf lachennachvernet- 
20 zung erfolgen. An das Aufbringen der Aufschlammung schlieflt sich 
gegebenenf alls ein Trocknungsschritt an. 

In einer weiteren Ausfiihrungsf orm der Erfindung erzeugt man in 
situ das wasserunlosliche Metallphosphat auf der Oberf lache des 
25 wasserabsorbierenden Polymer is ats, indem man eine Phosphationen 
enthaltende erste wassrige Losung mit einer zweiten wassrigen Lo- 
sung in Gegenwart eines teilchenf ormigen wasserabsorbierenden Po- 
lymerisats in Kontakt bringt, wobei die zweite Losung ein wasser - 
ldsliches Salz eines ein wasserunlosliches Phosphat bildenden Me- 
30 ta.lls enthalt . Die Gegenionen fur die Phosphationen enthaltende 
Losung sind vorzugsweise Alkalimetallionen, wie Natrium- oder Ka- 
liumionen. Bei der ersten Losung kann es sich alternativ urn ver- 
diinnte Phosphorsaure handeln. Die zweite Losung enthalt Ionen we- 
nigstens eines Metallions, das ein wasserunlosliches Phosphat 

35 bildet, wie Calcium, Magnesium, Strontium, Barium, Zink, Eisen, 
Aluminium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, Scandium, Yt- 
trium oder Lanthan oder Gemische davon, vorzugsweise Calcium. Es 
liegt als Losung eines ausreichend wasserloslichen Salzes vor, z. 
B. als Halogenid, wie Chlorid, Bromid, Iodid, Hydroxid, Sulfat 

40 oder Nitrat. Das gewiinschte wasserunlosliche Metallphosphat fallt 
beim Kontakt der ersten wassrigen Losung mit der zweiten wassri- 
gen Losung durch Uberschreiten seines Loslichkeitsproduktes aus . 
In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsf orm verwendet man eine 
Losung von Calciumchlorid als erste wassrige Losung und eine Lo- 

45 sung von primarem, sekundarem oder tertiarem Natriumphosphat als 
zweite wassrige Losung. Es entsteht in situ tertiares Calcium- 
phosphat, das sich langsam in Hydroxylapatit umwandelt. Die in 
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situ-Ausf allung des wasserunloslichen Metallphosphats auf der 
Oberflache des was s er absorbierenden Polymerisats kann vor, wah- 
rend oder nach der Oberf lachennachbehandlung erfolgen. Gegebenen- 
falls schlieBt sich ein Trocknungsschritt an. 

5 

Die erf indungsgemaBen wasserabsorbierenden Mittel eignen sich 
hervorragend als Absorptionsmittel fiir Wasser und wassrige Flus- 
sigkeiten, insbesondere Korperf liissigkeiten . Sie konnen mit Vor- 
teil zur Herstellung von Hygieneartikeln wie Windeln, Inkonti- 
10 nenzeinlagen und -hosen, Tampons oder Damenbinden verwendet wer- 
den. Sie konnen ferner zur Bodenverbesserung, z. B. als Wasser 
zuriickhaltendes Mittel im landwirtschaf tlichen Gartenbau, verwen- 
det werden. 

15 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
ohne sie jedoch einzuschranken . 

• I Beschreibung der Testmethoden 

20 1. Zentrifugenretentionskapazitat (CRC: Centrifuge Retention Ca- 
pacity) 

Hierbei wird die freie Quellbarkeit des Hydrogel-bildenden 
Polymerisats im Teebeutel bestinant. Zur Bestimmung der CRC 

25 werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes Polymerisat (Kornfrak- 

tion 106 — 850 jun) in einem 60 x 85 mm groBen Teebeutel ein- 
gewogen, der anschlieBend verschweiBt wird. Der Teebeutel 
wird fiir 30 Minuten in 0,9 gew.%-ige Kochsalzlosung gegeben 
(mindes tens 0,83 L Kochsalz-Losung / 1 g Polymerpulver) . An- 

30 schlieJiend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zen- 

trifugiert und danach zur Bestimmung der absorbierten Fliis- 
sigkeitsmenge gewogen. 

2. Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) (0,7 psi) 

35 

Die MeJ3zelle zur Bestimmung der AUL 0,7 psi ist ein Plexi- 
glas-Zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 mm und einer 
Hdhe von 50 mm, der an der Unterseite einen angeklebten Edel- 
stahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 pan aufweist. Zu 

40 der Mefizelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem 

Durchmesser von 59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit 
der Plastikplatte in die MeJ3zelle hineingestellt werden kann. 
Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusam- 
men 1345 g. Zur Durchfiihrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi 

45 wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der Pla- 

stikplatte ermittelt und als W 0 notiert. Dann werden 
0,900 ± 0,005 g Hydrogel-f ormendes Polymerisat (KorngroBen- 
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verteilung 106 — 850 ^m) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen 
und moglichst gleichmaBig auf dem Edelstahl-Siebboden ver- 
teilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte vorsichtig in den 
Plexiglas-Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewo- 
5 gen; das Gewicht wird als W a notiert. Nun wird das Gewicht 

auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In 
die Mitte der Petrischale mit einem Durchmesser von 200 mm 
und einer Hone von 30 mm wird eine keramische Filterplatte 
mit einem Durchmesser von 120 mm und einer Porositat 0 gelegt 
10 und soviel 0,9 gew.%ige Natriumchloridlosung eingefullt, daJ3 

die Fliissigkeitsoberf lache mit der Filterplattenoberf lache 
abschlieBt, ohne dass die Oberf lache der Filterplatte bedeckt 
wird. AnschlieBend wird ein rundes Filterpapier mit einem 
Durchmesser von 90 mm und einer Porengr6J3e < 20 pun. (S&S 589 
15 Schwarzband von Schleicher & Schull) auf die keramische 

Platte gelegt. Der Hydrogel-bildende Polymerisat enthaltende 
Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf 
das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belassen. 
Nach dieser Zeit wird die komplette Einheit aus der Petri- 
20 schale vom Filterpapier herausgenommen und anschlieBend das 

Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes 
Hydrogel enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der 
Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht als W b notiert. 

25 Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 

aul 0,7 psi [g/g] - [W b -w a ] / [W a -w 0 ] 

3. Saline Flow Conductivity (SFC) 

30 

Die Testmethode zur Bestimmung der SFC ist in der 
US 5,599,335 beschrieben. 

4. Quellgeschwindigkeit (QG) 

35 

Bei dieser Methode wird die anfangliche Quellf ahigkeit eines 
Hydrogels in Abwesenheit von Druckbelastung bestimmt. Zur 
Bestimmung der Quellgeschwindigkeit werden 3,000 ± 0,005 g 
des getrockneten, zu testenden Hydrogels ( Feuchtigkeitsgehalt 

40 < 5 Gew.-I) in einem Salbentopf (Edelstahl 18/10, mit einem 

Durchmesser von 2 00 mm und einer Hone von 100 mm) vorgelegt 
und homogen in die Mitte des halbkugelf ormigen Bodens ver- 
teilt. AnschlieBend gibt man aus einem Dispenser 60,0 g einer 
0,9 gew.%-igen Kochsalzldsung genau in die Mitte zu. Man be- 

45 stimmt die Zeit t in Sekunden (Stoppuhr mit 1/10-Sekunden 

Teilung), die zwischen der Zugabe der Kochsalzldsung und der 
Absorption des letzten Fliissigkeitstropf ens durch das Hydro- 
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gel vergeht. Ublicherweise gibt man den Mittelwert einer Dop- 
pelbestimmung an. 

Die Quellgeschwindigkeit (QG) wird wie folgt berechnet: 



QG [g/g's] = M en ge de r absorbierten galziosung 

Menge des trockenen Hydrogels • Aufsaugzeit 



Die Quellgeschwindigkeit gibt demnach an, wieviel g Salzlo- 
sung pro Hydrogel, pro Sekunde absorbiert werden. 

15 II Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 

In einer Glasflasche mit einem Fassungsvermogen von mind. 2,5 L 
20 wurde 1 kg handelsubliches Hydrogel des Typs HySorb® M7910 (BASF 
AG, vernetztes Natriumpolyacrylat ) vorgelegt und mit 0,5 Gew.-% 
handelsiiblichem Hydroxylapatit (vertrieben von der Fa. Budenheim) 
zunachst grob vorgemischt . Verwendet wurde Hydroxylapatit mit ei- 
ner durchschnittlichen Korngr6.Be von 3 fim und 5 |im. Danach rollte 
25 man die Flasche auf einer Rollbank etwa 30 min. Nach dieser Zeit 
war die Mischung homogen. Die Tester gebnisse der auf diese Weise 
erhaltenen wasserabsorbierenden Mittel sind in Tabelle 1 ange- 
geben . 

30 Tabelle 1 



Versuch 


durch- 
schnittl . 
Teilchen- 
grofle [jxm] 


CRC 

fg/g] 


AUL 
0,7 psi 

[g/g] 


QG 
[g/g-s] 


SFC 
x lO" 7 
[cm 3, s/g] 


A (Vergleich) 




28,0 


23,0 


0, 14 


41 


B + 0,5 % Ca- 
phosphat 


5 


29,0 


23,6 


0,20 


58 


C + 0,5 % Ca- 
phosphat 


3 


29, 9 


24,4 


0,25 


70 



Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch setzte man anstelle des 
45 Hydrogels vom Typ HySorb® M7910 die gleiche Menge des handelsiib- 
lichen Hydrogels des Typs HySorb® M7900 (vernetztes Natriumpoly- 
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acrylat) ein. Die Testergebnisse der so erhaltenen wasserabsor- 
bierenden Mittel sind in Tabelle 2 angegeben. 



Tabelle 2 
5 | 



10 



Versuch 


durch- 
schnittl. 
Teilchen- 
grbfle [pun] 


CRC 

[g/g] 


AUL 
0,7 psi 

[g/g] 


QG 
[g/g-s] 


SFC 
x 10-7 
[cm 3 »s/g] 


D (Vergleich) 




24,0 


20,7 


0, 13 


62 


E + 0,5 % Ca- 
phosphat 


5 


24,7 


21,0 


0, 12 


133 



Beispiel 3 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch setzte man unterschiedli- 
che Mengen Calciumtriphosphat mit einer durchschnittlichen Teil- 
chengr6J3e von 5 \m ein. Die Testergebnisse der so erhaltenen was- 
serabsorbierenden Mittel sind in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 . 





Versuch 


CRC 


AUL ' 


SFC 


25 




[g/g] 


0,7 psi 

[g/g] 


x 10-7 
[cm 3 »s/gj 




F (Vergleich) 


27, 9 


23,1 


45 




G + 0,1 % Ca-phosphat 


30,0 


24,6 


54 




H + 0,2 % Ca-phosphat 


30,2 


24,7 


57 


30 


I + 0,4 % Ca-phosphat 


29, 0 


24,1 


6 8 


J + 0,8 % Ca-phosphat 


29,3 


24,2 


78 



Ersichtlich fiihrt die Oberf lachenbehandlung des wasserabsorbie- 
35 renden Polymerisats mit einem feinteiligen Calciumtriphosphat zu 
einer Erhohung der Zentrif ugenretensionskapazitat, der Absorption 
unter Druck und der Saline Flow Conductivity. 

Beispiel 4 

40 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen das Aufbringen des was- 
serunloslichen Metallphosphats aus einer Suspension. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 4 angegeben. 



45 
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Beispiel 4.1 (Vergleich) 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
(BASF Corp., Aberdeen) wurden in einem Lodige-Labormischer vorge- 
5 legt und mit 75 g Isopropanol mittels einer Zweistof fdiise be- 
spriiht. Das erhaltene Polymer wurde danach im Trockenschrank ge- 
trocknet . 

Beispiel 4.2 

10 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
wurden in einem Lodige-Labonhischer vorgelegt und mit 4,5 g Tri- 
calciumphosphat (Typ C 13-09, SF, mikrof eines Pulver, Lebensmit- 
telgualitat - bezogen von Chemischer Fabrik Budenheim) , das in 75 
15 g Isopropanol durch Einriihren suspendiert worden war, mittels ei- 
ner Zweistof fdiise bespriiht. Das erhaltene Polymer wurde danach im 
Trockenschrank getrocknet. 

Beispiel 4.3 

20 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und mit 4,5 g Tri- 
calciumphosphat (Typ C 13-09, SF) , das in 30 g Wasser durch Ein- 
riihren suspendiert worden war, mittels einer Zweistof fdiise be- 
25 spriiht. Das erhaltene Pulver wurde danach im Trockenschrank ge- 
trocknet . 

Beispiel 4.4 (Vergleich) 

30 1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
. wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und mit 4,5 g Aero- 
sil des Typs Sipernat 22 S (Fa. Degussa) , das in 75 g Isopropanol 
durch Einriihren suspendiert worden war, mittels einer Zweistof f- 
diise bespriiht. Das erhaltene Polymer wurde danach im Trocken- 

35 schrank getrocknet. 

Beispiel 4.5 (Vergleich) 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
40 wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und mit 4,5 g Aero- 
sil des Typs Sipernat D 17 (Fa. Degussa), das in 75 g Isopropanol 
durch Einriihren suspendiert worden war, mittels einer Zweistof f- 
diise bespriiht. Das erhaltene Polymer wurde danach im Trocken- 
schrank getrocknet. 
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Beispiel 4.6 (Vergleich) 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 500 
(BASF Corp.) wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und 
5 mit 60 g Isopropanol mittels einer Zweistof fdiise bespriiht. Das 
erhaltene Polymer wurde nicht getrocknet. Dies ist das Ver- 
gleichsmuster zu Beispiel 4.7. 

Beispiel 4.7 

10 

1500 g eines handelsiiblichen Superabsorbers des Typs ASAP 403 
wurden in einem Lodige-Labormischer vorgelegt und mit 2,2 5 g Tri- 
calciumphosphat (Typ C 13-09, SF) , das in 60 g Isopropanl durch 
Einriihren suspendiert worden war, mittels einer Zweistof fdiise be- 
15 spriiht. Das erhaltene Polymer wurde nicht getrocknet. 

Tabelle 4 



20 



Beispiel 
Nr. 


CRC 

[g/g] 


AUL 0 , 7 psi 

[g/g] 


SFC X 10-7 
[cm 3 • s/g] 


QG 
[g/g-s] 


4.1* 


28,7 


24,3 


56 


0,18 


4.2 


28,8 


24,2 


89 


0,21 


4.3 


28,1 


24,0 


80 


0,20 


4.4* 


28,7 


21,5 


70 


0,21 


4.5* 


28,6 


21,6 


74 


0,12 


4.6* 


29,2 


22,6 


23 




4.7 


29,5 


22,9 


31 





30 * Vergleichsbeispiele 
Beispiel. 5 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen das Aufbringen des was- 
35 serunloslichen Metallphosphats bei der Oberf lachennachvernetzung. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben (die SFC wurde als 
Mittelwert von 5 Messungen berechnet). 

Herstellbeispiel Hydrogel 

40 

In einem 40 1-Plastikeimer wurden 6,9 kg reine Acrylsaure durch 
Einriihren in verdiinnte Natronlauge und unter Kiihlen mittels eines 
Warmeaustauschers zu 75 mol-% neutralisiert und mit Wasser auf 30 
kg Reaktionsmasse verdiinnt. Zu dieser Losung fiigte man als Ver- 
45 netzer 50 g Polyethylenglykol-400-diacrylat unter Riihren hinzu 
und inertisierte den verschlossenen Eimer durch Durchleiten von 
Stickstoff . Die Polymerisation wurde dann durch Zugabe von 400 mg 
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Wasserstof fperoxid und 200 mg Ascorbinsaure und 10 g Natriumper- 
sulfat gestartet. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Gel' me- 
chanisch zerkleinert. Das zerkleinerte Gel wurde dann im Labor- 
trockenschrank bei 150 °C fair 3 h getrocknet, mit einem Laborwal- 
5 zenstuhl gemahlen und schlieBlich bei 200 bis 850 \xm abgesiebt. 
Dies War das in den nachfolgenden Beispielen verwendete Grundpo- 
lymer . 

beispiel 5.1 (Vergleich) 

10 

1200 g des Grundpolymers wurden in einem Lodige-Pf lugschar -Labor - 
mischer mittels einer Zweistof f diise mit Nachvernetzer-Losung fol- 
gender Zusammensetzung bespriiht: 1,5 Gew--% Isopropanol, 3,5 
Gew.-% Wasser, 0,12 Gew.-% 2-Oxazolidinon, jeweils bezogen auf 
15 eingesetztes Polymer. AnschlieBend wurde das feuchte Produkt bei 
175 °C fiir 60 min im Umlufttrockenschrank getempert. Das getrok- 
kente Produkt wurde anschlieBend bei 850 \im abgesiebt, um Klumpen 
zu entfernen. 

20 Beispiel 5.2 

1200 g des Grundpolymers wurden in einem L6dige-Pf lugschar-Labor- 
mischer mit Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung bespriiht: 
1,5 Gew. -% Isopropanol, 3,5 Gew.-% Wasser, 0,12 Gew.-I 2-Oxazoli- 
25 dinon, 0,2 Gew.-% Tricalciumphosphat (Typ C 13-09, SP) , jeweils 
bezogen auf eingestztes Polymer. AnschlieBend wurde das feuchte 
Polymer bei 175 °C fiir 60 min im Umlufttrockenschrank getempert. 
Das getrocknete Pxodukt wurde anschlieBend bei 850 \aa abgesiebt, 
um Klumpen zu entfernen. 

30 

Beispiel 5.3 

1200 g des Grundpolymers wurden in einem L6dige-Pf lugschar -Labor- 
mischer mit Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung bespriiht: 

35 1,5 Gew.-% Isopropanol, 3,5 Gew.-% Wasser, 0,10 Gew.-% Ethylen- 
glykoldiglycidilether, 0,2 Gew.-% Tricalciumphosphat (Typ C 
13-09, SP) , jeweils bezogen auf eingestztes Polymer. AnschlieBend 
wurde das feuchte Polymer bei 150 °C fiir 60 min im Umlufttrocken- 
schrank getempert. Das getrocknete Produkt wurde anschlieBend bei 

40 850 fxm abgesiebt, um Klumpen zu entfernen. 

Beispiel 5.4 

12 00 g des Grundpolymers wurden in einem Waring-Pf lugschar-Labor- 
45 mischer mit 0,30 Gew.-% pulvrigem Tricalciumphosphat (Typ C 

13-09, SF) zunacht 30 min gemischt; dann wurde mit Vernetzer-Lo- 
sung folgender Zusammensetzung bespriiht: 1,5 Gew.-% Isopropanol, 
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3,5 Gew.-% Wasser, 0,10 Gew.-% Ethylenglykoldiglycidylehter , je- 
weils bezogen auf eingesetztes Polymer. Ansch.lie.Bend wurde das 
feuchte Produkt bei 150 °C fur 60 min im Umluf ttrockenschrank ge- 
tempert. Das getrocknete Produkt wurde anschliefcend bei 850 um ab- 
5 gesiebt, um Klumpen zu entfernen. 



Tabelle 5 



Beispiel Nr. 


CRC 


AUL 0,7 psi 


SFC x 10-7 




[g/g] 


[g/g] 


[cm 3 • s/g] 


5.1* 


31.0 


24,5 


18 


5.2 


30 i 9 


24,7 


32 


5.3 


31,7 


24,9 


34 


5.4 


31,5 


25,0 


29 



Vergleichsbeispiel 
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Patentanspriiche 



1. Wasserabsorbierendes Mittel, umfassend Teilchen eines was- 
serabsorbierenden Polymerisats , deren Oberflache mit einem 
wasserunloslichen Metallphosphat assoziiert ist. 

2. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 1, wobei das was- 
serunlosliche Metallphosphat ein Phosphat der Formel M4P2O7, 
M2HPO4 oder M3PO4 umfasst, worin M fiir ein Equivalent eines 
unter Calcium, Magnesium, Strontium, Barium, Zink, Eisen, 
Aluminium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Zinn, Cer, Scandium, 

10 Yttrium oder Lanthan oder Gemischen davon ausgewahlten Me- 

talls steht. 

3. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 2, wobei das was- 
serunlosliche Metallphosphat unter Calciumhydxogenphosphat , 
tertiarem Calciumphosphat, Apatit, Rhenaniaphosphat , Thomas- 
mehl, Berlinit oder Gemischen davon ausgewahlt ist. 

15 

4 . Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
sprtiche, wobei das wasserabsorbierende Polymerisat aufgebaut 
ist aus 

- 49,9 bis 99,9 Gew.-% wenigstens eines unter monoethy- 
lenisch ungesattigten Sauren und deren Salzen ausgewahl- 
ten Monomers A, 

20 

- 0 bis 50 Gew.-% wenigstens eines von dem Monomeren A ver- 
schiedenen monoethylenisch ungesattigten Monomers B und 

- 0,001 bis 20 Gew.-% wenigstens eines vernetzend wirkenden 
Monomers C. 

25 5 . Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei das wasserabsorbierende Polymerisat oberfla- 
chennachvernetzt ist. 

6 . Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, wobei der Anteil des wasserunloslichen Metall- 
phosphats 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
wasserabsorbierenden Polymerisats , betragt. 
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7 . Verf ahren zur Herstellung eines wasserabsorbierenden Mittels 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 

a) ein teilchenf ormiges wasserabsorbierendes Polymerisat mit 
einem feinteiligen wasserunloslichen Metallphosphat innig 
vermischt ; oder 

b) eine Auf schlammung eines feinteiligen wasserunloslichen 
Metallphosphats auf ein teilchenf ormiges wasserabsorbie- 
rendes Polymerisat aufbringt; oder 

c) eine Phosphationen enthaltende erste wassrige Losung mit 
einer zweiten wassrigen Losung in Gegenwart eines teil- 
chenformigen wasserabsorbierenden Polymerisats in Kontakt 
bringt, wobei die zweite Losung ein wasserldsliches Salz 
eines ein wasserunlosliches Phosphat bildenden Metalls 
enthalt.. 

8. Verf ahren nach Anspruch 7, wobei man das teilchenf ormige was- 
serabsorbierende Polymerisat gleichzeitig mit der MaBnahme 
a), b) oder c) oder danach oberf lachennachvernetzt . 

9 . Verf ahren nach Anspruch 7 oder 8 , wobei das teilchenf ormige 
wasserabsorbierende Polymerisat in Form eines zerkleinerten 
Hydrogels mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 0 Gew.-% bis 90 
Gew.-% vorliegt. 

10. Verwendung des wasserabsorbierenden Mittels nach einem der 
Anspriiche 1 bis 6 als Absorptionsmittel fur Korperf lussigkei- 
ten; zur Herstellung von Hygieneartikeln; oder zur Bodenver- 
besserung. 
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